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RESUMO

Os biocomobsutiveis drop-in sao bio-hidrocarbonetos, como o diesel verde e o bioquerosene
de aviacdo, que apresentam mesma composi¢do quimica que os combustiveis de petroleo.
Podem ser usados sem a necessidade de mudangas em estruturas desenvolvidas para os
combustiveis fosseis, como motores, turbinas e tanques de armazenamento. Nessa dissertagao,
estudaram-se a sintese, caracteriza¢dao e avaliagdo da atividade catalitica de catalisadores de
cobalto e cobalto/nidbio suportados em carbono para a desoxigenacao do acido oleico, como
composto modelo. Os catalisadores foram sintetizados utilizando diferentes métodos,
incluindo uma sintese hidrotermal one-pot, na qual ocorrem simultaneamente a carbonizagao
do precursor de cobalto e a impregnacao do metal de interesse. A sintese in situ do fosfato de
niodbio também foi proposta e estudada, comparando a utilizacdo de H3PO4 e (NH4)2HPO4
como agentes fosforados. A caracteriza¢do dos catalisadores foi feita por diferentes técnicas,
como difracdo de raios-X, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho,
microscopia eletronica de transmissao e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X.
A performance catalitica dos materiais foi avaliada a partir de varias reacdes em batelada, a
350 °C, 30 bar de H» por 3h, utilizando-se 10 % m/m de catalisador. Os resultados mostraram
que a sintese hidrotermal one-pot foi eficiente para produzir um catalisador de cobalto muito
ativo para a desoxigenagdo catalitica, com 100 % m/m de conversdo resultando em um
produto liquido composto apenas por hidrocarbonetos. Por outro lado, a sintese one-pot dos
materiais de cobalto e nidbio resultou em catalisadores com baixas conversdes, uma vez que a
presenca de espécies de niodbio parece reduzir a disponibilidade dos sitios ativos de cobalto.
Além disso, os tratamentos com H3PO4 e (NH4)2HPO4 resultaram na lixiviagdo do cobalto e
na formacao de fosfato de cobalto, respectivamente, também reduzindo a disponibilidade de
sitios metalicos ativos. Entretanto, a sintese prévia do fosfato de niodbio sobre o suporte de
carbono seguida da impregnacao incipiente de cobalto resultou em um catalisador que atingiu
100 % m/m de conversio e rendimento em hidrocarbonetos nos produtos liquidos. A
quantidade de sitios 4cidos de Bronsted presentes no catalisador sintetizado pelo tratamento
com H3PO4 e posteriormente impregnado com cobalto foi suficiente para que reacdes de
1somerizacdo ocorressem, produzindo cerca de 3,5 % m/m de isoalcanos. Mesmo que em
baixa extensdo, estas reacdes sdo responsaveis por melhorar as propriedades a frio dos

produtos sintetizados.

Palavras-chave: Sintese de catalisadores. Carbonizagdo hidrotermal. Catélise heterogénea.

Desoxigenagado. Isomerizagao.



ABSTRACT

Drop-in biofuels are bio-hydrocarbons, like green diesel and bio-jet fuel, which have the same
chemical composition as fuels derived from petroleum. As a result, they can be used without
changes in structure that already exists to fossils fuels, like motors, turbines, and tanks. That
is why drop-in biofuels appear as a more effective alternative to conventional biofuels. In this
thesis, it was proposed the synthesis, characterization, and evaluation of novel carbon-
supported cobalt and cobalt-niobium catalysts to produce bio-hydrocarbons from a model
compound, the oleic acid. The catalysts were synthesized by different methods, including a
one-pot hydrothermal method, in which both carbonization and impregnation of metals
occurred simultaneously. The niobium phosphate in-situ synthesis was also studied,
comparing the utilization of phosphoric acid and ammonium dihydrogen phosphate as
phosphorous precursors. The catalysts characterization was made by different techniques,
such as X-ray diffraction, infrared spectroscopy, transmission electron microscopy, and X-ray
photoelectron spectroscopy. The catalytic performance was studied by several batch reactions,
at 350 °C, 30 bar of H> during 3h, using 10 %wt of catalyst. The characterization and reaction
results showed that the hydrothermal one-pot synthesis is efficient to produce very active
cobalt-based catalysts, with 100 %wt conversion resulting in a liquid product composed only
by hydrocarbons. On the other hand, the one-pot synthesis of cobalt-niobium catalysts
resulted in catalysts with low conversion rates, since the niobium species presence seems to
reduce the availability of active cobalt sites. Furthermore, the treatment with H3PO4 e
(NH4)2HPO4 resulted in the leaching of cobalt and in the production of cobalt phosphate,
respectively. However, the previous synthesis of niobium phosphate over the carbon support
followed by the incipient impregnation of cobalt resulted in a bifunctional catalyst, also with
100 %wt conversion and yield in hydrocarbons. Insights into the acidity of these catalysts
were made and discussed, and it was concluded that the amount of Bronsted sites produced in
the cobalt-niobium catalyst, produced by H3PO4 treatment, were capable to promote, even that
in low extent, cracking and isomerization reactions, resulting in a product with about 3.5 %wt

of branched alkanes.

Key-words: Catalysts synthesis. Hydrothermal carbonization. Heterogeneous catalysis.

Deoxygenation. Isomerization.
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13

1 INTRODUCAO

A substitui¢do parcial ou total de energias ndo renovaveis por energias limpas aparece
como um dos principais caminhos para se alcancar um desenvolvimento sustentdvel e
ambientalmente correto em ambito mundial, de maneira a reduzir a dependéncia de recursos
fosseis e a emissdo de gases de efeito estufa e de outros poluentes atmosféricos
(PATTANAIK; MISRA, 2017). Os biocombustiveis se destacam como alternativas de curto
prazo, mas ha a necessidade de desenvolvimento de conhecimento e tecnologia para viabilizar
a producdo e a utilizagdo destes em larga escala, o que se caracteriza como uma das principais

demandas atuais do setor energético.

Dentre os biocombustiveis que ja sdo produzidos pode-se citar o bioetanol e o biodiesel,
que apresentam estruturas quimicas oxigenadas, o que resulta em propriedades fisico-
quimicas diferentes quando comparados aos combustiveis fosseis, como o menor valor de
poder calorifico e, consequentemente, de densidade energética, maior higroscopicidade e
menor estabilidade (OH et al., 2018). Ja os biocombustiveis drop-in, ndo oxigenados, como o
bioquerosene de aviacdo e o diesel verde, sdo bio-hidrocarbonetos liquidos e, por isso,
apresentam estruturas quimicas similares aos combustiveis de petroleo. Apresentam
propriedades fisico-quimicas equivalentes aos fosseis, podendo ser utilizados em maiores
quantidades em blendas ou puros em motores e infraestruturas ja existentes sem a necessidade
de realizacdo de alteracdes significativas (KARATZOS et al., 2017). Dentre os principais
processos de conversdo de biomassa em bio-hidrocarbonetos reportados na literatura, ressalta-
se o hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos, processo no qual ocorre a remog¢ao do
oxigénio de moléculas da matéria prima, como 6leos e acidos graxos. Estas reacdes ocorrem
na presenca de H e de um catalisador, a altas pressoes e temperaturas, o que eleva o custo do

biocombustivel (ARUN; SHARMA; DALALI, 2015; GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017).

Os catalisadores sdo essenciais para que as reagdes ocorram com elevada extensdo e
seletividade, em condigdes especificas de processo. Dentre os catalisadores mais estudados
para desoxigenagdao dos materiais graxos usados como matérias prima na rota HEFA
(Hydroprocessed Esters and fatty Acids), podem-se destacar os metais nobres, como paladio e
platina, metais sulfurados, outros metais como niquel e cobalto (ARUN; SHARMA; DALAI,
2015; PATTANAIK; MISRA, 2017).
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O cobalto se destaca por apresentar altas conversdes e rendimentos em hidrocarbonetos,
além de ser um metal alternativo aos metais nobres. J4 os compostos de nidbio,
principalmente 6xidos e fosfatos, apresentam caracteristicas interessantes para sua aplicagao
catalitica em reagdes de desoxigenacdo, isomerizagao € craqueamento, como propriedades
acidas e redox. A combinagdo de sitios metalicos com sitios acidos, a fim de se obterem
catalisadores bifuncionais capazes de realizar reacdes de desoxigenagdo, craqueamento e
isomeriza¢do simultaneamente, pode ser feita pela impregnagao de metais sobre suportes com
propriedades &cidas, como zeodlitas e carvoes ativados funcionalizados (GALADIMA;

MURAZA, 2015; WANG et al., 2014).

Os materiais carbondceos sdo frequentemente utilizados como catalisadores ou suportes.
Dentre os inumeros tipos de solidos de carbono, ressaltaremos o carvao hidrotermal,
produzido pela carbonizagcdo hidrotermal, na qual o precursor organico ¢ aquecido a
temperaturas que variam de 180 a 250 °C, na presenca de 4agua, em atmosfera inerte
(NIZAMUDDIN et al., 2017; ZHANG et al., 2019). Os carvdes obtidos a partir desse método
geralmente sdo ricos em grupos superficiais funcionais, apresentando carater hidrofilico e
grande potencial para a obtencdo de catalisadores, uma vez que essas funcionalidades podem
atuar como sitios ativos, bem como facilitar a funcionalizacdo do carvdo com outras grupos
ou particulas, como as metalicas (HU; ZHU; YU, 2013; ZHANG et al., 2019). Além disso, a
carbonizacdo hidrotermal abre as portas para a sintese de particulas metélicas suportadas em
materiais de carbono via método ome-pot. Esse método caracteriza-se pela ocorréncia
simultanea do processo de carboniza¢do e impregnagdo dos ions inorganicos, apresentando
além da obvia vantagem de realizar diversos processos em uma Unica etapa, potencial para
produzir em larga escala novos catalisadores de elevada complexidade e eficiéncia (HU;

ZHU; YU, 2013).

Considerando o exposto, este trabalho propde o estudo da sintese, a partir de diferentes
métodos, de materiais de cobalto e nidbio suportados em carvao hidrotermal, a serem testados
como catalisadores do hidroprocessamento do 4cido oleico para producdo de hidrocarbonetos.
Ressalta-se que os catalisadores produzidos neste trabalho sdo inéditos, seja pelo precursor
e/ou rota de sintese, apresentando potencial para serem utilizados em escala industrial para a

producao de biocombustiveis drop-in.
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2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo sintetizar, caracterizar e estudar a atividade catalitica de
catalisadores a base de cobalto e niobio suportados em bio-carvao para produgdo de bio-
hidrocarbonetos lineares e ramificados, em Unica etapa via hidroprocessamento catalitico,

utilizando 4cido oleico como composto modelo.

2.1 Objetivos especificos

e Utilizar o endocarpo da Macaiba como precursor lignocelulésico de carvao
hidrotermal, a ser utilizado como suporte de catalisadores;

e Sintetizar catalisadores de cobalto suportado em carbono a partir de método de
carbonizagdo hidrotermal ou impregnagao one-pot, bem como a partir de método de
impregnacao convencional;

e Sintetizar catalisadores bifuncionais de cobalto e fosfato de nidbio suportados em
carbono, a partir de diferentes métodos de sintese e utilizando H3POs4 e NH4HPO4
como precursores de fosfato;

e (aracterizar e estudar as atividades cataliticas dos catalisadores para desoxigenacao e
isomeriza¢do do acido oleico e discutir a influéncia do método de sintese empregado
nas caracteristicas finais dos catalisadores;

e Estudar a dependéncia da disponibilidade de H> dos catalisadores de cobalto nas
reagoes de desoxigenagdo realizadas a partir da variagdo da razdo H»/acido oleico.

e Avaliar a composi¢dao dos produtos obtidos e discutir os mecanismos de reacdes

favorecidos pelos catalisadores.
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3 JUSTIFICATIVA

Considerando os esfor¢os mundiais para a descarbonizagdo do planeta e,
consequentemente, da reducdo de emissao de poluentes, os biocombustiveis drop-in aparecem
como alternativa para maior diversificagdo dos tipos de bioenergia utilizados além de
contribuirem para o aumento da participagdo das energias renovaveis na matriz energética
mundial. No Brasil, tais biocombustiveis surgem como meio de se alcangar metas
estabelecidas em compromissos ambientais como o Acordo de Paris e em politica nacionais
como o RenovaBio, que tem como um de seus principios o impulso ao desenvolvimento e a
inovacdo, de maneira a aumentar a competitividade da bioenergia e acelerar o
desenvolvimento e inser¢do de novos biocombustiveis (MINISTERIO DE MINAS E
ENERGIA, 2017).

Em um cenério mais especifico, o desenvolvimento de tecnologia nacional para producao
de um novo substituto para o diesel ¢ de extrema importancia para diminuir a dependéncia de
importa¢do desse combustivel, de maneira a aumentar a segurancga energética do pais. Além
disso, a produgdo economica ¢ ambientalmente viavel de bio-hidrocarbonetos € a tunica
alternativa para a atual demanda comercial por biocombustiveis de aviagdo, devido as rigidas
normas estabelecidas para esse tipo de combustivel, como as propriedades de desempenho a
frio e alto poder calorifico (ASTM INTERNATIONAL, 2020). Essa demanda tende a
aumentar nos proximos anos, como resultado das metas estabelecidas pela criagdo e
implantacdo do programa de compensacdo e reducdo de emissdo de carbono da aviacdo
internacional (do inglés CORSIA - Carbon Offsetting and Reduction Scheme for International
Aviation) (ICAO, 2017).

Entretanto, a utilizacdo do bioquerosene de aviacdo sé serd efetiva quando esse
biocombustivel for obtido com pregos competitivos em relacdo aos combustiveis fosseis. Para
isso, o desenvolvimento de processos com custos reduzidos ¢ de fundamental importancia.
Nesse sentido, a utilizacdo de catalisadores alternativos, de baixo preco e eficientes e a
utilizacdo de matéria-prima com alta produtividade e barata ¢ essencial para alcangar esse
objetivo. A escolha dos constituintes dos catalisadores propostos nesta dissertacao baseou-se
em suas atividades cataliticas e propriedades ja reportadas na literatura e em outros fatores a
serem apresentados a seguir. A novidade do trabalho encontra-se na combina¢do de etapas
dos processos de producdo e formulacao destes catalisadores que levaram a materiais

r

diferenciados e pouco descritos na literatura. Este estudo ¢ continuidade do trabalho de
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conclusdo de curso (TCC) da mestranda, no qual utilizou-se o carvao vegetal de pirdlise lenta
e cobalto como sitio catalitico para desoxigenacdo de 6leo da palmeira macauba. Somado ao
cobalto, a presente dissertacdo, discute também o uso do nidbio, que vem sendo tema de

estudo em nosso grupo de pesquisas.

Isso se justifica porque o Brasil ¢ o maior detentor de reservas de niobio do mundo e,
atualmente, o maior produtor de compostos desse metal (CORDEIRO; GARATTONI, 2018).
A aplicagdo de compostos de nidbio como catalisadores estd se tornando relevante,
principalmente nos ultimos anos, dado os promissores resultados reportados para inumeros
tipos de reacdes de interesse industrial, como as reacdes de desoxigenacdo e isomerizacao
(SCALDAFERRI; PASA, 2019a, 2019b; TELES et al., 2018). O cobalto aparece como
alternativa de menor custo aos metais nobres apresentando excelentes graus de desoxigenagao
de 6leos e acidos graxos como reportado na literatura (MOREIRA; REZENDE; PASA, 2020;
OCHOA-HERNANDEZ et al., 2013; SRIFA et al., 2015). A utilizacao de um suporte a base
de um bio-carvao ativado do endocarpo de Macatiba ¢ vantajosa dos pontos de vista ambiental
e econdmico, uma vez que este precursor ¢ um residuo lignoceluldsico, advindo de uma
palmeira que vem sendo apontada como importante fonte precursora de triglicerideos para

sintese de biocombustivel, sendo renovavel e de baixo custo.
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4 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

4.1 Biocombustiveis convencionais: etanol e biodiesel

Definem-se como biocombustiveis aqueles combustiveis obtidos a partir de processos
de conversdao de biomassa, como a cana de agucar, milho e oleaginosas; e/ou de residuos
organicos, como o bagaco da cana e cascas de frutos (JANDA; KRISTOUFEK;
ZILBERMAN, 2011; NAIK et al., 2010). Dentre os biocombustiveis mais utilizados no
mercado mundial e brasileiro podem-se citar o bioetanol e biodiesel. De acordo com relatorio
da Empresa de Pesquisa Energética (EPE), em 2018 o etanol representou 19% da matriz
energética do setor de transportes no Brasil, enquanto o biodiesel foi responsavel por 4% do
suprimento energético (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA; MINISTERIO DE
MINAS E ENERGIA, 2019), com grande potencial de crescimento de acordo com o
planejamento do pais. Tanto o bioetanol quanto o biodiesel sdo biocombustiveis

convencionais, considerando sua ampla aplicabilidade e inser¢dao nos mercados mundiais.

O etanol ¢ um alcool primario de formula C2HsO que pode ser obtido via rota quimica,
a partir de hidrocarbonetos insaturados como o eteno, ou via rota bioquimica, pela
fermentagdo de monossacarideos obtidos de biomassas agucaradas, amildceas ou
lignocelulosicas (NAIK et al., 2010). Nesse ultimo caso, o produto ¢ chamado bioetanol,
considerando o carater das matérias-primas utilizadas. Além disso, o bioetanol pode ser
classificado de acordo com o tipo de biomassa aplicado. Denomina-se bioetanol de 1* geragao
aquele obtido a partir fermentacdo de monossacarideos obtidos a partir da hidrolise de
dissacarideos, como a sacarose proveniente da cana-de-acucar, ou de amidos, como o amido
de milho, sendo essas as biomassas mais utilizadas no Brasil e nos Estados Unidos,
respectivamente. J4 o bioetanol de 2* geragdo ou bioetanol celuldsico ¢ obtido a partir de
acucares provenientes de biomassas lignocelulosicas, como os residuos agroindustriais, o
bagaco da cana, e outras culturas ndo utilizadas com fins alimenticios. Apesar de envolver um
processo de producdo mais complexo, o bioetanol de 2* geragcdo aparece como grande
alternativa econdmica e ambientalmente viadvel para garantir o aumento da produgdo e
utilizacdo de biocombustiveis no mundo, considerando a aplicagdo de residuos e/ou
biomassas nao alimenticias (JANDA; KRISTOUFEK; ZILBERMAN, 2011) ou seja, podem

ampliar a producdo sem ampliar as fronteiras agricolas e ndo competindo com os alimentos.
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O biodiesel ¢ definido como um biocombustivel composto por uma mistura monoalquil
ésteres de acidos graxos de cadeia longa, obtida a partir da transesterificagdo de triglicerideos
oriundos de oleo vegetais, residuais e/ou gorduras animais (HOEKMAN et al., 2012). Assim
como etanol, o biodiesel pode ser classificado de acordo com o tipo de biomassa e tecnologia
utilizada em sua produgdo, sendo o biodiesel de 1* geracdo, obtido via transesterificaciao
alcalina de 6leos vegetais como de soja e de palma, o mais produzido e utilizado no mundo
hoje em dia. Outros tipos de processo de conversao também podem sem empregados, como a
transesterificacdo acida e enzimatica (SINGH et al., 2019). Oleos residuais e 6leos nio
comestiveis e microalgas também sdo utilizados como matéria-prima, dando origem a
biodiesel de 2% e 3" geracdo, respectivamente. Diferentemente do bioetanol, o biodiesel, por
ser uma mistura de compostos, tem propriedades fisico-quimicas dependentes do perfil graxo
da matéria prima bem como do alcool utilizado na sua producao, sendo tamanho da cadeia
carbonica e a presenca de insaturagdes um dos fatores que mais influenciam na performance
desse tipo de combustivel. Portanto, existem varios tipos de biodieseis, com propriedades e

impurezas diferentes, o que ¢ um desafio para o mercado consumidor.

Tanto o etanol quanto o biodiesel apresentam estruturas quimicas oxigenadas e, por
isso, ndo sdo quimicamente iguais aos seus analogos fosseis, gasolina e diesel, que sdo
misturas de hidrocarbonetos. A presenca de atomos de oxigénio faz com que esses
biocombustiveis apresentem desempenho e propriedades fisico-quimicas diferentes dos
combustiveis fosseis, como maior higroscopicidade, menor poder calorifico e menor
estabilidade termo-oxidativa (OH et al., 2018; SINGH et al., 2019). Para transpor esses
problemas, motores, tanques e outros materiais automotivos devem ser projetados com
alteragdes que permitam a aplicacdo desses biocombustiveis. Pode-se afirmar que essa
barreira ja foi vencida pela indistria automobilistica no que tange ao uso do etanol, com a
criagdo dos carros flex fuel, que permitem a utilizagdo parcial e total desse combustivel, uma
vez que o etanol ndo apresenta tantas disparidades além de apresentar algumas vantagens em
relagdo a gasolina, como maior octanagem e menor toxicidade (AGARWAL, 2007; LORA;
VENTURINI, 2012). No Brasil, obrigatoriamente, a gasolina C comercializada nos postos
deve conter 27 % v/v de etanol anidro. Além disso a comercializagdo e utilizagdo do etanol
hidratado como combustivel final ¢ feita por todo o pais (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO GAS NATURAL E BIOCOMBUSTI{VEIS, 2019)

J& utilizacdo do biodiesel ¢ atualmente limitada & producdo de blendas com diesel

fossil de no maximo 20% v/v (B20), uma vez que valores maiores podem resultar em
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problemas de performance em motores de ciclo Diesel (AGARWAL, 2007). No Brasil,
obrigatoriamente, comercializa-se nos postos de combustivel o B12, blenda de diesel com
adigdo de 12% em volume de biodiesel (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2020). As
principais limitagdes desse biocombustivel sdao relacionadas as suas propriedades a frio e a sua
baixa estabilidade oxidativa, térmica e de armazenamento (DWIVEDI; SHARMA, 2014). A
susceptibilidade do biodiesel a reagdes de oxidagdo, decomposicdo térmica e polimerizacao
resulta na formagdo de depositos, entupimentos de filtros, dentre outros problemas que
comprometem a desempenho do motor (BALL et al., 2018; DO AMARAL; DE REZENDE;
PASA, 2020; HASEEB et al., 2011). Além disso, problemas relacionados ao desgaste de
materiais, formagdo de bolsdes de agua em tanques de armazenamento e proliferacdo de
microrganismos tém sido reportados na literatura (MINISTERIO DA AGRICULTURA
PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2015). Nesse sentido, ¢ possivel afirmar que existem
alguns obstaculos a serem vencidos para que o biodiesel possa ser amplamente utilizado como
biocombustivel em maiores teores ou em sua totalidade, o que vem incentivando a sua

substitui¢do parcial ou total por um biocombustivel drop-in.

4.2 Bio-hidrocarbonetos: os biocombustiveis drop-in

Os denominados biocombustiveis drop-in, como o diesel verde e o bioquerosene de
aviagdo, surgem como uma alternativa aos biocombustiveis tradicionais oxigenados, em
substitui¢do ao diesel fossil ou querosene de aviacdo, respectivamente. Estes sdo compostos
majoritariamente por diversos hidrocarbonetos (HCs) de origem renovavel, os bio-
hidrocarbonetos, que apresentam propriedades fisico-quimicas semelhantes aos seus analogos
fosseis e, como consequéncia, sdo totalmente compativeis com infraestrutura ja existente para
combustiveis de petroleo, incluindo motores, turbinas e tanques (PALANKOEV;
DEMENTIEV; KHADZHIEV, 2019). Sendo assim, os bio-hidrocarbonetos tém potencial
para suprir necessidades nao atendidas pelo biodiesel e pelo bioetanol, como a aplicacao de
maiores teores em blendas ou até em sua totalidade, sem problemas associados ao
desempenho do combustivel, além de serem a unica alternativa tecnicamente viavel para
substitui¢io do querosene de aviagio fossil (GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017;
KARATZOS et al., 2017).

Entretanto, inimeros desafios relacionados a producdao de bio-hidrocarbonetos devem

ser superados para que os biocombustiveis drop-in possam ser produzidos e utilizados em
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larga escala. Para entender e resolver esses desafios, € preciso conhecer as peculiaridades de

cada biocombustivel e de suas rotas de producao.
4.2.1 Diesel verde

O diesel verde, também conhecido como diesel renovavel ou 6leo vegetal hidrotratado
(do inglés hydrotreated vegetable oil — HVO), ¢ composto por bio-hidrocarbonetos de cadeia
carbdnica na faixa do diesel fossil, de C10-C22, sendo composto majoritariamente por HCs
lineares. Considerando sua composi¢do quimica semelhante ao diesel fossil, o diesel verde ¢
uma excelente alternativa para substituir combustiveis ndo renovaveis em motores de ignicao

por compressao, os motores de ciclo diesel (SINGH; SUBRAMANIAN; GARG, 2018).

O diesel renovavel pode apresentar propriedades de desempenho melhores que o
biodiesel e at¢ mesmo que o diesel fossil em alguns aspectos, como maior nimero de cetano,
baixos teores de enxofre e aromaticos (FIVGA et al., 2019; LI et al., 2018b). Além dessas
propriedades, esse biocombustivel drop-in pode apresentar, quando comparado ao biodiesel,
melhores propriedades a frio, maior poder calorifico e melhor estabilidade oxidativa e
térmica. Entretanto, o diesel verde, dependendo do processo de producdo empregado e,
consequentemente, da sua composi¢ao, pode apresentar caracteristicas limitantes, como
lubricidade e propriedades a frio ndo adequadas. Essas propriedades finais podem ser
melhoradas com utilizagdo de aditivos ou com adequacdes no processo produtivo que
resultem na formacao de compostos de interesse além dos compostos parafinicos (SINGH;

SUBRAMANIAN; GARG, 2018).

O diesel verde oriundo do hidrotratamento de 6leos vegetais € o terceiro biocombustivel
mais produzido no mundo atualmente, além de apresentar taxa de crescimento de producao de
37,1% ao ano, superior a do etanol e a do biodiesel, considerando o periodo de 2011 a 2018
no mercado europeu (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA; MINISTERIO DE
MINAS E ENERGIA, 2020). Além da Europa, os Estados Unidos sdo grandes produtores e
consumidores do diesel verde, com capacidade de producdo de cerca de 400 milhdes de
galdes por ano e consumo estimado de 900 milhdes de galdes em 2019, sendo a quantidade

consumida excedente importada da Asia (ALTERNATIVE FUELS DATA CENTER, 2020).

Ao contrario do cendrio mundial, esse biocombustivel ainda ndo ¢ produzido ou

comercializado no Brasil, dada a auséncia de regulamentacdo sobre seu uso e producdo.
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Questdes relacionadas aos custos e consumo de energia associados ao processo de produgdo
também aparecem como desafios a serem vencidos para a implementagdo do diesel renovavel
no pais (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2020). Entretanto, em 2020 a Agéncia
Nacional do Petroleo, Gés Natural e Biocombustiveis (ANP) iniciou uma consulta publica
sobre a resolu¢do que especificara o diesel verde, com o objetivo de regulamentar seu uso
(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS,
2020a, 2020b). O uso de misturas ternarias biodiesel, diesel verde e diesel fossil tem sido uma
pratica em diversos paises. No Brasil ha uma disputa de interesses entre o setor de biodiesel e
os potenciais produtores de diesel verde pelo mercado destinado ao biodiesel, o que esta

promovendo foruns de discussdes ente diferentes seguimentos.

4.2.2 Bioquerosene de aviaciao (BioQAv)

O bioquerosene de aviacdo (BioQAv) ¢ definido como a mistura de hidrocarbonetos
sintéticos obtidos a partir de insumos renovaveis, com composi¢do quimica semelhante ao
querosene fossil, sendo ambos constituidos por HCs com cadeia carbonica na faixa de 8 a 16
carbonos (DOLIENTE et al., 2020; KARATZOS et al., 2017). Por questdes de seguranca, as
exigéncias para combustiveis de transporte aéreo sdo mais rigidas e, por isso, os parametros
de qualidade, bem como as rotas de produgdo certificadas do BioQAv sdo especificados na
norma ASTM D7566 (ASTM INTERNATIONAL, 2020; RICHTER et al., 2018).
Considerando ainda as rigidas normas estabelecidas para esse tipo de combustivel, os bio-
hidrocarbonetos sdo, atualmente, a Unica alternativa tecnicamente viavel para substituicdo do
querosene de aviacdo fossil, pois sdo capazes de apresentar as propriedades especificadas,
como alto poder calorifico (43,28 MJ/Kg), baixo ponto de congelamento (-47 °C) e boa
estabilidade térmica (GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017).

O BioQAv ¢ composto majoritariamente por parafinas, isoparafinas, cicloparafinas e,
dependendo do processo de producdo empregado, pode apresentar pequenas quantidades de
compostos aromaticos, enquanto o querosene fossil apresenta, além das parafinas citadas, até
25% de compostos aromaticos. A presenca de iso e cicloparafinas é de extrema importancia
para obtencdo de wum biocombustivel com boas propriedades a frio (ASTM
INTERNATIONAL, 2020; GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017). J4 os compostos
aromaticos, apesar de serem toxicoldgica e ambientalmente indesejaveis, t€m papel

fundamental no querosene de aviagdo, uma vez que contribuem para melhorar a lubricidade e
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compatibilidade do combustivel com materiais de vedagdes das aeronaves (WEI et al., 2019).
Nesse sentido, blendas com até 50% de BioQAv sdao permitidas, de acordo com a norma
ASTM D7566-20, de maneira a garantir que o combustivel final apresente todas as

especificagdes requeridas (VAN DYK et al., 2019).

Atualmente, oito rotas de producao de BioQAv sdo especificadas pela ASTM D7566-
20, sendo que duas dessas rotas foram homologadas recentemente, no ano de 2020 (ASTM
INTERNATIONAL, 2020). Desde 2011, dezenas de companhias aéreas realizaram voos com
blendas de 50% de BioQAv ao redor do mundo, nimero que tende a aumentar considerando
as iniciativas em diversos paises para desenvolver a producio desse biocombustivel (WEI et
al., 2019). Nos Estados Unidos, a United Airlines utiliza blendas com BioQAv nos aeroportos
internacionais de Los Angeles e Sdo Francisco, atingindo um consumo de 2,4 milhdes de
galdes de BioQAv no ano de 2019 (ALTERNATIVE FUELS DATA CENTER, 2020). Outras
plantas de produgdo de BioQav estdo localizadas ao redor do mundo, principalmente na
Europa e na Asia, a maioria delas associadas & produgio de diesel verde (RICHTER et al.,

2018; VAN DYK et al., 2019).

Ao contrario do diesel verde, a utilizagdo do BioQAv em territério nacional ja ¢
regulamentada pela ANP, na resolugdao n°® 778, de 5/04/2019. Entretanto, alguns desafios
precisam ser superados para que o Brasil possa produzir esse biocombustivel de maneira
representativa, como a disponibilidade e preco de matéria-prima e a viabilidade economica e
ambiental dos processos, como serda abordado mais a frente (WEI et al., 2019). Além disso,
ressalta-se que a existéncia de regulamentacdo para utilizacdo do diesel renovavel ¢ de
extrema importancia para o desenvolvimento da cadeia produtiva do BioQAv, uma vez que
esses dois biocombustiveis sdo, quase sempre, coprodutos de um mesmo processo

(EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2020).

Apesar do pioneirismo do Brasil na produgdo e utilizagdo dos biocombustiveis
convencionais, atualmente nao existe nenhuma planta de producao industrial de BioQav em
funcionamento no pais. A Amyris, empresa americana com planta de produ¢do do farneseno
no estado de Sao Paulo, apos fornecer este produto a Gol durante o ano de 2014,
direcionou-se agora a industria de cosméticos, onde o produto apresenta maior valor agregado
(EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2020). Vale ressaltar que existem alguns
projetos em andamento que t€ém como objetivo desenvolver a producdao e o mercado do

BioQAv no Brasil, como a Plataforma Mineira de Bioquerosene, lancada em 2014, que tem
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como objetivo principal o desenvolvimento sustentdvel da regido a partir da producgdo de
biocombustiveis de aviagdo, com foco em questdes de logistica, infraestrutura, certificacao e
pesquisa e desenvolvimento (DE SOUZA; MENDES; ARANDA, 2018). Ainda em Minas
Gerais, a Plataforma de Bioquerosene ¢ Renovaveis da Zona da Mata foi lancada em 2018
pela prefeitura de Juiz de Fora, com foco em aquecer a economia da regido com base nas
premissas do desenvolvimento sustentavel, tendo como principal fonte de matéria-prima a
palmeira de Macauba, cultivada pela agricultura familiar (UBRABIO, 2018). Outras
iniciativas semelhantes foram criadas nos estados de Pernambuco, Rio Grande do Sul e no
Ceara (DE SOUZA; MENDES; ARANDA, 2018; EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA; MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2020; UBRABIO, 2018).
Entretanto, a crise do setor aeronautico devido a pandemia do novo coronavirus (SARsCov2)
tem sido um dificultador para a evolugdo dos projetos nesta area, o que provavelmente levara

a uma revisao de metas de descarbonizacdo para este setor.

4.3 Hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos (HEFA)

Dentre os principais processos de conversao de biomassa a bio-hidrocarbonetos
reportados na literatura, podem-se citar o processamento de dalcoois, a fermentacdo de
agucares, a conversao de biomassa lignocelulosica pelo processo Fischer-Tropsch, por pirdlise
e por liquefacdo hidrotermal e o hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos (HEFA), rota
que ¢ o foco desse trabalho (ARUN; SHARMA; DALALI, 2015; GUTIERREZ-ANTONIO et
al.,, 2017). A Figura 1 apresenta um fluxograma que esquematiza as principais rotas de

obtenc¢do de biocombustiveis drop-in.
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Figura 1. Principais rotas de producdo de biocombustiveis drop-in. Os processos marcados com asterisco (*) sdo
aqueles certificados pelas ASTM, na norma D7566-20, para produ¢@o de bioquerosene de aviagao.
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O HEFA, também chamado de hidrotratamento de 6leos vegetais (HVO), é um processo

complexo que compreende diversas etapas e reagdes que permitem a conversao de ésteres e
acidos graxos em hidrocarbonetos, em altas temperaturas, sob pressdo de H> e na presenga de
um catalisador (BROWN et al., 2020; CHOUDHARY; PHILLIPS, 2011). Os 6leos vegetais e
gorduras animais, que sdao compostos majoritariamente por ¢€steres de cadeia longa, os
triglicerideos (TGLs), sdo as principais matérias-primas do HEFA para producdo de bio-

hidrocarbonetos (RICHTER et al., 2018).

O processo HEFA ¢ atualmente um dos mais utilizados ao redor do mundo para
produzir hidrocarbonetos a partir de fontes renovaveis (RICHTER et al., 2018), como pode
ser observado na Tabela 1, que apresenta um resumo dos principais produtores de
combustiveis drop-in no mundo e as respectivas tecnologias utilizadas. Entretanto, ainda
existem desafios a serem vencidos para tornar este processo mais barato e sustentavel. Dentre
os principais fatores responsaveis pelo custo final do combustivel produzido a partir do
HEFA, podem-se citar o preco da matéria-prima e os custos de equipamentos e de operagao
da planta, que estdo relacionados principalmente a infraestrutura robusta necessaria para
realizar reagdes a altas temperaturas e pressoes. Nesse sentido, os esfor¢os para redugdo de
custo final devem ser direcionados para o desenvolvimento de conhecimento e tecnologia que

visem a utilizagdo de matérias-primas de grande disponibilidade e catalisadores alternativos
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de baixo custo e alta eficiéncia que permitam a realizagdo do processo em condigcdes mais

brandas com altos rendimentos (BROWN et al., 2020; WEI et al., 2019).

Tabela 1. Principais produtores de biocombustiveis drop-in no mundo (IEA BIOENERGY; RICHTER et al.,

2018).
Empresa Pais Matéria-prima Processo Produtos
TOTAL Franga Oleos e gorduras HEFA . Digsel vEre ©
bioquerosene de aviagao
Diamond Estados Oleos e gorduras )
Green Diesel Unidos residuais HEFA Diesel verde
ENI Italia Oleos vegetais HEFA Diesel verde
Finlandia, Diesel verde e
Neste Oil Holanda, Oleos e gorduras HEFA : o
. bioquerosene de aviagao
Singapura
Preem Suécia Oleos e gorduras HEFA Diesel verde
R.EG EStE.IdOS Oleos e gorduras HEFA Diesel verde
Geismar Unidos
Tall oil (residuo das
Sunpine Suécia industrias de cellulose =~ HEFA Diesel verde

e papel)

Durante o HEFA, considerando a utilizagao de triglicerideos como reagentes, ocorrem
as reacOes de hidrogenacdo das cadeias graxas, hidrogenolise das moléculas de triglicerideos
com formacdo de 4cidos graxos livres e propano e desoxigenacdo dos acidos graxos livres
formados, etapa na qual ocorre efetivamente a remocdo dos atomos de oxigénio das
moléculas, produzindo hidrocarbonetos. Em casos excepcionais, a desoxigenagdo direta a
partir da molécula de TGL pode também ocorrer, mas este € um mecanismo pouco reportado
e explicado na literatura (GOSSELINK et al., 2013). Adicionalmente, para obtengdo de
compostos na faixa do bioquerosene de aviagdo, ¢ necessaria a realizagdo de uma etapa de
isomerizacdo e/ou craqueamento, para obtencdo de bio-hidrocarbonetos mais leves e/ou
ramificados, que atendam as rigidas exigéncias estabelecidas para combustiveis de aviagdo,
como baixo ponto de congelamento e alto poder calorifico (ASTM STANDARDS, 2018;
VASQUEZ; SILVA; CASTILLO, 2017).
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A quebra das moléculas de TGLs em é&cidos graxos livres (AGLs) pode ocorrer por
diversos mecanismos, sendo a hidrogendlise via eliminagdo B o caminho predominante
quando o processo ¢ realizado em altas pressdoes de H». Para que ocorra a produgdo de 3
moléculas de AGLs e uma molécula de propano a partir de uma molécula de TGL, devem
ocorrer sequencialmente a eliminacdo P e a hidrogenagdo do éster formado, possibilitando a
ocorréncia das segunda e terceira eliminagdes [ dos di e mono ésteres formados

(CHOUDHARY; PHILLIPS, 2011; KHAN et al., 2019)

Os AGLs, formados pela hidrogendlise dos TGLs sdo os substratos das reagdes de
desoxigenacdo, as quais podem ocorrer por trés principais mecanismos: a descarbonilacdo, a
descarboxilacdo e a hidrodesoxigenagdo (PATTANAIK; MISRA, 2017). A Figura 2 apresenta
um esquema com as equacdes das reagdes envolvidas nesses processos. A descarboxilacio
(DCO2) ocorre com a eliminagdo dos atomos de oxigénio da molécula de AGL na forma de
COs. De acordo mecanismo proposto por LI et al. (2018a), a DCO; ocorre a partir da
formagdo de um intermediario carboxilato na superficie do catalisador, que se decompde
termicamente liberando CO> e uma molécula de hidrocarboneto saturado. Ja a
descarbonilagdo (DCO) ocorre quando atomos de oxigénio sdo removidos das moléculas de
AGLs na forma de CO e H>O. Assim como a DCO», a DCO também ocorre em duas etapas,
sendo a primeira etapa a hidrogenagdo da carbonila do AGL, formando 4gua e uma molécula
de aldeido, seguida de sua decomposi¢ao produzindo CO e um hidrocarboneto saturado.
Tanto a DCO> quanto a DCO sao processos endotérmicos e produzem HCs com um atomo de
carbono a menos que o AGL de partida, uma vez que esses mecanismos envolvem a quebra
de uma ligacdo C-C (GOSSELINK et al., 2013; PENG et al., 2013). A hidrodesoxigenacao
(HDO), processo exotérmico, ocorre em 3 etapas, todas elas envolvendo reagdes de
hidrogenagao consecutivas, produzindo HC com mesma cadeia carbonica do AGL de origem
e duas moléculas de H>O. A primeira etapa do mecanismo de HDO ¢ o mesmo descrito para a
DCO: a hidrogenacdo da carbonila formando um aldeido graxo e uma molécula de agua.
Entretanto, quando ocorre a HDO, esse aldeido sofre mais uma hidrogenacao, produzindo
uma molécula de dlcool, que finalmente ¢ desidratada e hidrogenada, formando uma molécula
de HC e uma molécula de HO (GOSSELINK et al., 2013; KIM et al., 2014; LI et al., 2018b;
PATTANAIK; MISRA, 2017). Considerando a formagao de alcoois como intermediarios do
mecanismo de HDO, reagdes reversiveis de esterificagdo podem ocorrer entre os AGLs ainda
nao consumidos e os alcoois formados, produzindo ésteres (FORAITA et al., 2017). Uma

importante consideracdo acerca desses possiveis mecanismos ¢ o consumo de H», que
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aumenta na seguinte ordem: DCO>,<DCO<HDO (LI et al., 2018b). A prevaléncia de um
mecanismo em detrimento do outro é dependente de variaveis da reagdo como temperatura,

pressao e atmosfera usadas e, principalmente, do catalisador.

Figura 2. Principais mecanismos de desoxigenacéo catalitica de acidos graxos.
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Os hidrocarbonetos lineares, formados a partir das reacdes de desoxigenacao
discutidas acima, podem ainda sofrer reagcdes de craqueamento e isomerizagdo, dependendo
do catalisador e das variaveis reacionais utilizados. A hidroisomerizagdo ¢ um processo que
ocorre normalmente na presenca de catalisadores bifuncionais, que apresentam sitios
metalicos e  sitios dcidos de Bronsted, que serdo responsdveis pela
desidrogenacao/hidrogenacdo e pela protonacao/desprotonagdo, respectivamente (KHAN et
al., 2019). Os HCs ramificados produzidos sdo mais suscetiveis as reacdes de craqueamento,
que devem ser limitadas para evitar a forma¢do de compostos leves e volateis e a reducdo do
rendimento em compostos isomerizados (DELDARI, 2005). O balango entre as fungdes
metalica e 4acida nos catalisadores ¢ um dos fatores mais importantes para favorecer as reacoes
de isomerizacdo e para impedir que reacdes de craqueamento ocorram em grande extensao

(WANG; LIU; WU, 2019).

Além das reacdes descritas acima, reacdes em fase gasosa podem ocorrer durante o
hidroprocessamento catalitico. Considerando a presenca de H» no meio reacional e que CO»,

CO e H>0 sao produtos das reagdes desoxigenagdo, podemos prever a possivel ocorréncia das
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reacdes de metanacdo e de deslocamento agua-gas (do inglés water-gas shift — WGS),

apresentadas nas equagdes abaixo (GOSSELINK et al., 2013; PENG et al., 2013).

CO +3H, S CH, + H,0 Metanacao
CO, +4H, s CH, + 2H,0 Metanagao
CO0+ H,0 5C0,+H, Water-gas shift

Considerando que a maior parte das reagdes que ocorrem durante a producao de HCs a
partir de 6leos e acidos graxos ¢ dependente de Hz, o consumo de H», como ocorre nas
reacoes de metanagdo, ¢ indesejavel e prejudicial ao processo. Por outro lado, a reacao de
WGS aparece como aliada ao processo, como uma maneira de gerar Hy in situ, a partir de dois

subprodutos das reagdes de desoxigenacdo, como bem pontuado por ROGERS et al. (2016).

Diante do exposto acima, pode-se afirmar que a o uso de catalisadores adequados, com
alta atividade catalitica e seletividade para os compostos de interesse, ¢ fator determinante
para se obter um processo eficiente de conversdao de bio-compostos em biocombustiveis drop-

in de alta qualidade.

4.3.1 Catalisadores

As reacdes que ocorrem durante o processo HEFA, descritas na se¢do anterior,
requerem tipos de sitios cataliticos especificos, sendo eles os sitios metalicos e sitios acidos.
Considerando os mecanismos descritos, ¢ possivel observar que as reacdes predominantes
nesse processo sdo reagdes de hidrogenagdo, que ocorrem desde a saturagdo e quebra dos
TGLs até a eliminagdo dos atomos de oxigénio das moléculas de AGLs. Nesse caso, 0s sitios
metalicos sdo responsaveis por adsorver e ativar o H> molecular, além de agirem como acidos
de Lewis e adsorverem as moléculas do substrato oxigenado (BUSCA, 2014). Nesse sentido,
a utilizacdo de catalisadores com propriedades hidrogenantes ¢ crucial, sendo os metais
nobres, principalmente palddio e platina, os sulfetos, nitretos e carbetos metalicos e outros
metais como niquel, molibdénio e cobalto, os mais utilizados e estudados (CHEN; ZHOU;
MIAO, 2019). Dentre tais catalisadores, os metais ndo nobres aparecem como alterativas mais
viaveis econdmica e ambientalmente, uma vez que a utilizacdo de metais nobres ¢ limitada
devido ao alto custo e baixa disponibilidade (ARUN; SHARMA; DALAI, 2015;
PATTANAIK; MISRA, 2017).
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Além das reagdes de hidrogenagdo, durante o processo de obtencao de HCs a partir de
ésteres e acidos graxos, etapas de clivagem de ligagdes C-C e C-O sdo de extrema
importancia, principalmente para garantir a ocorréncia das reacdes de desoxigenagao,
craqueamento € isomeriza¢do, as quais ocorrem principalmente na presenca de grupos
funcionais e/ou sitios acidos. Nesse sentido, os catalisadores utilizados no processo devem
apresentar, além de capacidade de ativagdo de H», capacidade de adsorver e ativar ligagdes

C-O e C-C (CHEN; ZHOU; MIAO, 2019).

A dispersao de sitios metalicos em suportes altamente funcionalizados ou com a presenga
de grupos acidos ¢ uma estratégia importante para a obtengdo de catalisadores bifuncionais
que sejam capazes de oferecer os sitios cataliticos adequados para garantir a ocorréncia das
reacdes de interesse no processo HEFA. Além disso, a eficiéncia do catalisador ¢ diretamente
dependente das caracteristicas do suporte, como sua area superficial, acidez e presenca de
grupos funcionais. Zeolitas, aluminas e carbonos funcionalizados vém sendo extensivamente
utilizados e estudados em reagdes de sintese de HCs a partir de compostos oxigenados
renovaveis, considerando a versatilidade desses materiais, permitindo o controle de suas
caracteristicas acidas e de suas funcionalidades superficiais (KHAN et al., 2019; WANG et
al., 2014).

4.3.1.1 Catalisadores de cobalto para reacoes de desoxigenacao catalitica

Dentre os metais utilizados como catalisadores para reagdes de desoxigenacdo, o
cobalto se destaca por apresentar altas conversdes e rendimentos em hidrocarbonetos, além de
ser um metal alternativo aos metais nobres. Estudos anteriores mostraram que a utilizagdo
desse metal ndo favorece a ocorréncia de reagdes de craqueamento e isomerizacdo em grande
extensdo, quando utilizam-se suportes sem grupos funcionais acidos (SRIFA et al., 2015).
Entretanto, OCHOA-HERNANDEZ et al. (2013) reportaram a formagdo de hidrocarbonetos
mais leves e ramificados e maior grau de desoxigenagao para reagdes utilizando catalisador de
cobalto suportado em silica dopada com aluminio. A ocorréncia de reagcdes de craqueamento e

isomerizag¢do foi atribuida a presenga de sitios acidos criados pela dopagem com aluminio.

ZHOU et al. (2020) sintetizaram, caracterizaram e estudaram a atividade de
catalisadores de cobalto suportados em zirconia (Co/ZrO,) para a conversdo de ésteres graxos
em alcoois graxos e HCs. Eles obtiveram cerca de 82% de rendimento em alcanos, a 240 °C,

2 Mpa de H; por 8h, enquanto a 200 °C, sob as mesmas condi¢des, reportaram um rendimento
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predominante em alcoois. Além disso, eles afirmaram que a atividade catalitica do catalisador
¢ dependente da quantidade de sitios metalicos disponiveis e da quantidade de vacancias de
oxigénio presentes no suporte, caracterizando um efeito sinérgico, sendo a descarbonilagdo o
mecanismo predominante reportado (ZHOU et al., 2020). WU et al. (2018a) propuseram a
sintese de catalisadores de cobalto suportados em zeodlita a partir de um método de
impregnacao denominado organometallic grafiting (enxerto organometalico), que provou ser
capaz de produzir clusters de cobalto altamente ativos para reagdes de desoxigenagao,
atingindo taxas reacionais até 16 vezes maiores quando comparadas as obtidas para
catalisadores semelhantes sintetizados por métodos convencionais. Os autores observaram
também o efeito sinérgico entre sitios acidos e metélicos, ressaltando a importancia da

bifuncionalidade do catalisador.

A utilizagdo de catalisadores de cobalto para reagdes de desoxigenagdo na auséncia de H»
também ¢ reportada na literatura. SAFA GAMAL et al. (2019) obtiveram 90% de rendimento
em HCs em atmosfera de Nz, a 350 °C, utilizando catalisador de oxido de cobalto (II)
suportado em carvao ativado sulfonado. Os autores justificam o alto rendimento obtido,
mesmo na auséncia de H», a presenca de sitios fortes acidos e basicos no catalisador, que
favorecem as reagcdes de DCO,. CRAWFORD et al. (2019) sintetizaram e estudaram a
atividade de catalisadores de cobalto suportado em zedlita do tipo NaX para desoxigenacgdo de
acido estearico em atmosfera de N2. Os autores reportaram uma conversao de cerca de 95%,
em reagdo a 300°C. Esses resultados demonstram a importincia da associagdo das
funcionalidades metalicas e acidas em catalisadores para também diminuir a dependéncia de

H: do processo.

Em trabalho anterior do nosso grupo de pesquisa, um catalisador de cobalto suportado
em carvao ativado do endocarpo do fruto de Macauba foi sintetizado, caracterizado e testado
para a desoxigenacdo catalitica do 6leo de polpa do mesmo fruto, obtendo-se resultados
interessantes e promissores. O catalisador final apresentou o cobalto em sua forma metalica,
apos tratamento térmico na auséncia de H», devido a ocorréncia da redugdo carbotérmica dos
oxidos de cobalto na superficie do carvao. Além disso, obtivemos grau de desoxigenacao de
98,4 % m/m, para a reagdo feita com 30 bar de H», a 350 °C por 4h, sendo os HCs produzidos
relativos, principalmente, a faixa de cadeia carbonica do diesel verde, uma vez que reacdes de
isomerizagdo e craqueamento ndo ocorreram em grande extensdo, dada a auséncia de sitios
acidos. Entretanto, o catalisador mostrou-se dependente da presenca de H», uma vez que o

mecanismo de desoxigenacdo favorecido por este catalisador foi a hidrodesoxigenagdao
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(MOREIRA; REZENDE; PASA, 2020). Os resultados e conclusdes obtidos nesse trabalho
demonstraram o potencial de catalisadores de cobalto em carbono, além de apontarem para o
caminho a ser seguido para melhorar as propriedades do catalisador e, consequentemente, da
sua atividade catalitica, como a adi¢ao de grupos acidos e a reducdo da dependéncia de H> do

processo de desoxigenagao.

4.3.1.2 Catalisadores de niobio

Materiais de nidbio, principalmente Oxidos e fosfatos, apresentam caracteristicas
interessantes para sua aplicagdo catalitica em reagdes de desoxigenagdo, isomerizacido e
craqueamento, como propriedades acidas e redox. Diversos estudos reportaram a agdo
promotora e catalitica do niodbio para diversos sistemas. O 6xido de nidbio hidratado ¢ muito
utilizado e bem conhecido como catalisador 4cido, dada a presenca de fortes sitios acidos de
Bronsted em sua superficie. Entretanto, a acidez e a area superficial desse material ¢ reduzida
consideravelmente quando submetido a temperaturas acima de 450 °C, como consequéncia da
desidroxila¢ao dos sitios de Bronsted, os transformando em sitios acidos de Lewis, ¢ da

ocorréncia de cristalizagdo do material NOWAK; ZIOLEK, 1999; TANABE, 2003).

Trabalhos na literatura reportam que o tratamento do 6xido de nidbio com &cido fosforico
resulta na formag¢do de um composto fosforado que, assim como o fosfato de niobio
(NbOPOg), apresenta maior estabilidade térmica, o que permite a conservagdo da acidez
superficial e carater amorfo mesmo em temperaturas elevadas. Nesse sentido, o fosfato de
niobio apresenta propriedades acidas similares ao 6xido de nidbio, com a vantagem de ser
mais resistente a tratamentos térmicos (NOWAK; ZIOLEK, 1999; OKAZAKI et al., 1987). A
acidez de Bronsted do NbOPO4 estd associada a presenca dos grupos Nb-OH e P-OH,
enquanto os sitios Nb™ sdo os sitios 4cidos de Lewis (SCALDAFERRI; PASA, 2019a). A
utilizacdo do fosfato de nidbio na catilise vem sendo reportada extensivamente nos ultimos

anos.

A hidrodesoxigenagdo direta de materiais lignoceluldsicos, via liquefagdo solvotermal,
com rendimento de 28% de alcanos foi reportada utilizando um catalisador bifuncional de
Pt/NbOPQO4. Os autores atribuiram a alta atividade catalitica desse material a efeitos
sinérgicos entre o metal, as espécies NbOx e os sitios acidos, que permitiram a conversao da
celulose, hemicelulose e de fragcdes da lignina em HCs (XIA et al., 2016a). Outro trabalho do

mesmo grupo reportou a desoxigenacao de dleos vegetais com alto rendimento em HCs, em
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condi¢des brandas (180 °C e 30 bar de H»), utilizando um catalisador de Pd/NbOPO4 (XIA et
al., 2016b). Dois trabalhos sobre a atividade catalitica do fosfato de niébio puro na conversao
do oleo de soja em HCs, para serem utilizados como biocombustiveis drop-in, foram
encontrados na literatura. Em ambos trabalhos o NbOPO4 apresentou alta atividade catalitica,
com cerca de 97% de rendimento em HCs para o processo sob pressao de Hx e 90 % para
processo na auséncia de Hx. Os autores reportaram que o catalisador favoreceu a ocorréncia

de reagdes de isomerizagdo e aromatizacao, resultando em produtos com alto potencial para

serem aplicados como bioquerosene de aviacao (SCALDAFERRI; PASA, 2019a, 2019b).

Apesar dos excelentes resultados obtidos nos trabalhos discutidos, diversos trabalhos
vém sendo feitos com o objetivo de melhorar as propriedades do fosfato de nidbio, como sua
area superficial e a disponibilidade de sitios ativos, a partir da sintese de materiais porosos ou
da dispersdao do NbOPO4 em suportes adequados. Essa ultima abordagem resultou em
materiais altamente ativos e com propriedades interessantes do ponto de vista da catélise,
surgindo como uma potencial alternativa para a aplicacdo de compostos de nidbio

(SAMIKANNU et al., 2020; ZHU et al., 2017).

4.3.1.3 Carbonizacdo hidrotermal (CH) e sintese one-pot de nanocompdsitos de metais

suportados em carbono

A utilizacdo de materiais carbondceos como suportes para catalisadores bem como
fases ativas cataliticamente para as mais variadas reacdes ¢ reportada extensivamente na
literatura, devido principalmente a sua versatilidade. O carvao hidrotermal (do inglés
hydrochar) ¢ um material rico em carbono obtido a partir da carbonizag¢do hidrotermal (CH)
de precursores organicos, em sua maioria oriundos da biomassa. Esse processo ocorre em
presenca de agua, na auséncia de oxigénio e em temperaturas que variam de 180 a 250 °C,
menores que as comumente utilizadas em processos piroliticos para sintese de bio-carvoes
(NIZAMUDDIN et al., 2017; ZHANG et al., 2019). A utilizacdo da agua como solvente e
reagente garante inumeras vantagens ao processo, como a possibilidade de utilizagdo de
biomassa imida, suprimindo a necessidade de uma etapa de secagem anterior a carbonizacao,
a qual ¢ importante para outros processos de carbonizagdo, como a pirdlise. Além disso, as
reacoes de decomposi¢do dos precursores no caso da CH acontecem por meio de reagdes
hidroliticas, que requerem menor energia de ativacdo que as reagdes que ocorrem durante a

pirolise, por exemplo (KAMBO; DUTTA, 2015).
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Os carvoes hidrotermais apresentam, geralmente, grande densidade de grupos
superficiais funcionais polares oxigenados, como hidroxil, aldeido e carboxilico, em
comparagdo a carvoes obtidos por outros métodos que ocorrem em temperaturas maiores. A
presenca desses grupos resulta em caracteristicas interessantes do ponto de vista da catélise,
como carater hidrofilico. Além disso, os grupos funcionais podem atuar como sitios ativos do
catalisador bem como facilitar a funcionalizagdo do carvao com outras funcionalidades, como
sitios metalicos. Entretanto, os carvies hidrotermais apresentam geralmente baixa area
superficial, caracteristica importante para catalisadores e que pode ser melhorada utilizando
abordagens como utilizagdo de templates e/ou poOs-tratamentos quimicos e térmicos (HU;

ZHU; YU, 2013; ZHANG et al., 2019).

Como mencionado anteriormente, os materiais carbonaceos sdo extensivamente
utilizados como suportes para dispersdo de particulas de metais, 6xidos metalicos e outros
compostos inorganicos. A sintese, caracterizag@o e estudo desses nanocompdsitos de carbono
¢ uma importante e atual area de pesquisa, que vem apresentando interessantes resultados nos

mais diferentes tipos de reacdes.

Dentre os inumeros métodos existentes para a sintese de particulas metalicas
suportadas em materiais de carbono, podemos ressaltar a sintese one-pot via carbonizagao
hidrotermal. Esse método caracteriza-se pela ocorréncia simultanea do processo de
carbonizagdo e impregnacdo dos ions inorganicos, uma vez que sdo adicionados ao meio
reacional precursores da particula de interesse, como por exemplo sais soliveis de metais de

transi¢do, como ilustrado na Figura 3 (RENZ, 2017).

Figura 3. Esquema ilustrativo da sintese one-pot de nanocompositos de metais e carbono a partir da carbonizagéo

hidrotermal.
Precursor
organico Aquecimento
EF Atmosfera inerte

Solu¢io aquosa
do sal do metal —
de interesse

® Nanoparticulas
. Carvio hidrotermal
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Além da 6bvia vantagem de realizar diversos processos em uma unica etapa, a sintese
de catalisadores via carbonizagdo hidrotermal omne-pot aparece como um método com
potencial para produzir novos eficientes e complexos catalisadores em larga escala (HU;
ZHU; YU, 2013). Ademais, durante a sintese one-pot, os ions metalicos interagem com parte
dos grupos superficiais oxigenados, resultando em catalisadores com alta dispersdo e pequeno
tamanho das particulas metalicas, além de apresentar sitios multifuncionais, caracteristicas
importantes para materiais a serem utilizados como catalisadores. Isso ocorre pois, durante a
sintese, os ions metalicos interagem com parte dos grupos superficiais oxigenados (RENZ,

2017).

Diversos trabalhos sobre sintese one-pot de nanocompésitos de carbono e metais sdo
reportados na literatura. Materiais de niquel suportados em carbonos mesoporosos ordenados
foram sintetizados por carboniza¢ao hidrotermal utilizando templates, caracterizados e
testados como catalisadores para a hidrogenagdo do p-nitrofenol (WU et al., 2018b) e como
adsorventes (GARCIA et al., 2013), apresentando ambos resultados promissores. Outros
trabalhos reportaram a sintese de compositos de carbono e niquel a partir de CH one-pot na
auséncia de femplates, obtendo catalisadores mesoporosos, com alta dispersdo metalica e com
alta atividade catalitica para a producdo de gas de sintese rico ¢ H, (GAl et al., 2019) e para a
hidrogenagdo do p-nitrofenol (WU et al.,, 2018c). GAI et al. (2017) sintetizaram,
caracterizaram nanocatalisadores de ferro e carbono, a partir de método one-pot hidrotermal.
Os autores reportaram que a atividade catalitica para a decomposi¢ao catalitica do fenol do
catalisador obtido pelo método one-pot foi superior a de um catalisador similar sintetizado por

método convencional.

Hé poucos trabalhos utilizando o método omne-pot para sintese de catalisadores de
cobalto. O artigo de LIU et al. (2017) apresentou a sintese de um catalisador inédito de
cobalto suportado em carbono ordenado mesoporoso a partir do método one-pot hidrotermal
utilizando direcionadores de estrutura. O material foi testado para reagdes de hidrogenacao de
p-nitrofenol e nitrobenzeno, bem como para o processo de Fischer-Tropsch, apresentando alta
atividade catalitica para ambas as reagdes testadas, bem como excelente estabilidade e

reciclabilidade.

A obteng¢do de compositos de 6xido de nidbio com carbono a partir do método one-pot
de carbonizacgdo hidrotermal também ¢ reportada na literatura. LI et al. (2018b) reportaram a

sintese, caracterizagdo e estudo catalitico desses compdsitos. Os autores destacaram a alta
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atividade catalitica apresentada pelo material para a conversio de glicose em
hidroximetilfurfural, bem como uma alta reciclabilidade, atribuida a estabilidade hidrotermal
apresentada pelo compoésito. Outro trabalho similar reportou a sintese de nanoparticulas
altamente dispersas de 6xido de nidbio em carbono a partir de método one-pot. O material
obtido foi testado como catalisador para a desidratacao de butanol, apresentando alta atividade
catalitica, que foi superior a obtida por um o6xido de nidbio comercial (XIONG; PHAM;

DATYE, 2013).
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5 METODOLOGIA

5.1 Sintese dos catalisadores

Os catalisadores estudados nesse trabalho foram sintetizados utilizando-se diferentes

metodologias de carbonizagdo e impregnacao, como descrito a seguir.

5.1.1 Sintese dos catalisadores de cobalto suportado em carbono via carbonizacao

hidrotermal

Visando a reducao de etapas do processo de obtencdo do catalisador, realizou-se uma
sintese one-pot, na qual ocorrem simultaneamente a carbonizagdo hidrotermal do material

lignocelulodsico e a impregnacao do metal na superficie do sdlido.

O endocarpo da macauba utilizado foi cedido pela empresa Paradigma, ja moido em
diferentes fracdes. Para garantir uma maior homogeneidade do tamanho de particula da
matéria-prima, o endocarpo foi entdo novamente moido em um moinho de facas modelo
MA345/T e, em seguida, peneirado e separado, sendo a fracdo 250 x 200 mesh a escolhida
para ser utilizada nas sinteses hidrotermais descritas a seguir. Em todos os métodos,
utilizou-se o nitrato de cobalto (II) hexahidratado (Co(NOs3)2.6H>O, 98%, Sigma-Aldrich)

como fonte de cobalto.

As sinteses foram feitas em um reator Parr modelo 4560, com vaso de reacdo de
600 mL e controlador modelo 4848. Utilizaram-se cerca de 10 g do endocarpo da macatba e
50 mL de solu¢do aquosa de nitrato de cobalto (Co(NO3)2) com concentragio de 0,25 mol L.
O endocarpo e a solugcdo foram adicionados ao vaso de reagdo. Em seguida, o reator foi
fechado, purgado e pressurizado com 10 bar de N> a temperatura ambiente (25 + 2 °C). A
reacdo foi entdo realizada com taxa de aquecimento de 5 °C/min até se atingir o patamar de
200 °C, no qual o sistema permaneceu por 16 h, sob agitacio mecanica de 300 rpm. A
temperatura de 200 °C para a carboniza¢do foi escolhida de maneira a aumentar o rendimento
em so6lidos e diminuir a ocorréncia de reagdes de liquefacdo e/ou gaseificacao do precursor
lignoceluldsico (NIZAMUDDIN et al., 2017). Ao final, aguardou-se resfriamento do sistema
a temperatura ambiente para retirada dos produtos. O produto obtido foi filtrado a vacuo e o

solido sintetizado foi seco em estufa a 105 °C por 12 h e pesado, em seguida, para célculo de
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rendimentos do processo. Os procedimentos descritos acima foram repetidos mudando-se

apenas a concentracdo da solu¢do de nitrato de cobalto utilizada para 0,17 € 0,12 mol L.

5.1.2 Sintese dos catalisadores de cobalto suportado em carbono via impregnacgio

incipiente

Para fins de comparagdo e para avaliar a influéncia dos métodos de sintese na
atividade catalitica dos materiais, dois catalisadores adicionais foram sintetizados por
impregnacdo incipiente. Para tal, utilizaram-se como suportes dois materiais carbonaceos
diferentes, sendo um o carvao hidrotermal (CH), obtido a partir do procedimento descrito a
seguir no item 5.1.2.1 e outro o carvao ativado obtido por pirdlise e ativacao fisica com CO
(CA), produzido como descrito em trabalho prévio do grupo de pesquisa (MOREIRA;
REZENDE; PASA, 2020), ambos os processos utilizando o endocarpo da macauba como
precursor de carbono. Para a impregnacdo, inicialmente dissolveu-se em &gua ultrapura
quantidade suficiente de Co(NO3)2.6H2O para garantir, sem excesso, uma porcentagem de

cerca de 15 % m/m de cobalto no catalisador final.

A quantidade utilizada do precursor de cobalto foi determinada considerando a perda
de massa que o suporte sofreria durante a etapa de tratamento térmico posterior. Essa perda de
massa foi previamente estimada a partir de andlises termogravimétricas realizadas para os
suportes. As andlises foram realizadas em equipamento modelo Q50-1619 da TA Instruments,
sob fluxo de 60 mL min™ de N», com razio de aquecimento de 10 °C min’!, aquecendo-se da

temperatura ambiente até 900 °C.

A porcentagem de 15 % m/m foi determinada com objetivo de se obterem
catalisadores com mesmo teor de cobalto esperado para aquele produzido pelo método one-
pot que apresentou boa performance catalitica, 0 Co3/CHop, como sera descrito na se¢ao
resultados e discussdo. O volume de agua utilizado foi o minimo possivel para solubilizar
todo o sal. Procedeu-se a impregnacao adicionando-se trés gotas da solugdo preparada ao
suporte e, em seguida, macerou-se o soOlido por tempo suficiente para garantir a
homogeneizagdo da mistura. Repetiu-se este procedimento até que toda a solucdo fosse
adicionada ao suporte. Por fim, o solido obtido foi seco em estufa a temperatura de 105 °C

por 12 h.
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5.1.2.1 Sintese do carvao do endocarpo da Macauba por carbonizacdo hidrotermal.

A carboniza¢do hidrotermal do endocarpo da Macauba foi feita também utilizando um
reator Parr modelo 4560, com vaso de reagao de 600 mL e controlador modelo 4848. Cerca de
25,00 g de endocarpo da macauba (fragao 250 x 200 mesh) e 150 mL de agua ultrapura foram
adicionados ao vaso reacional. Os procedimentos e condi¢des de sintese foram exatamente os

mesmos descritos o item 5.1.1 para a sintese one-pot hidrotermal.

5.1.2.2 Decomposicao térmica do precursor de cobalto

Apos todos os métodos de sintese e impregnagao, realizou-se a decomposi¢do térmica
do nitrato para obtengdo do cobalto metalico ou na forma de 6xido. A obtencdao da forma
reduzida do metal € possivel por meio da redugdo carbotérmica, na qual &tomos de carbono do
suporte ¢ moléculas de mondxido de carbono atuam como agentes redutores do o6xido de

cobalto, como ja reportado anteriormente (MOREIRA; REZENDE; PASA, 2020).

O procedimento foi realizado em um forno tubular horizontal (modelo AN1080,
Analégica), com retorta de quartzo, sob fluxo de N, de 500 mL min™!. A taxa de aquecimento
foi de 10 °C min™!, até atingir-se a temperatura de 600 °C, a qual foi mantida por 4 h. Apds
resfriamento a temperatura ambiente, os catalisadores foram lavados com 4gua ultrapura em
banho de ultrassom por 30 minutos e filtrados a vacuo. Repetiu-se o procedimento de lavagem
utilizando etanol anidro. Apos as lavagens e filtragens, os catalisadores foram secos em estufa

a 105 °C por 12 h.

A temperatura de patamar deste procedimento (600 °C) foi determinada a partir dos
resultados das analises termogravimétricas realizadas para os solidos impregnados. Para isso,
utilizou-se equipamento modelo Q50-1619 da TA Instruments. A andlise foi realizada sob
fluxo de 60 mL min de N», com razio de aquecimento de 10 °C min™!, aquecendo-se da
temperatura ambiente até 900 °C. As curvas termogravimétricas e suas derivadas sdo
apresentadas nas Figura A 1 e Figura A 2, respectivamente, dos anexos. A partir dessas curvas
foi possivel observar que os principais eventos de perda de massa associados a etapas de
decomposi¢cdo do precursor de cobalto e de redugdo carbotérmica dos 6xidos de cobalto
ocorreram em temperaturas inferiores a 600 °C, justificando a escolha deste patamar para o

tratamento térmico.
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A Figura 4 apresenta um fluxograma que resume as etapas da sintese dos catalisadores de

cobalto.

Figura 4. Fluxograma da sintese dos catalisadores de cobalto.
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Os catalisadores finais foram nomeados por codigos de acordo com os métodos de

sintese empregados, como apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Cédigos dos catalisadores com cobalto de acordo com os métodos e condigdes de sintese utilizados.

Concentracio da

Codigo inl\l/le::dr?ad;o Suporte solucio de Co(NO3):2
pregnac (Il‘lOl L-l)
Sintese hidrotermal Carvao hidrotermal

Col/CHop one-pot one-pot (CHop) 4

Co2/CHop Sintese hidrotermal Carvao hidrotermal 0.17
one-pot one-pot (CHgp)

Co3/CHop Sintese hidrotermal Carvao hidrotermal 0.25
one-pot one-pot (CHop)

Co/CHiv  Impregnagio incipiente CaI'VaO(f(ljlglr)otermal i

Co/CAiw Impregnagdo incipiente ~ Carvao ativado (CA) -
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5.1.3 Sintese dos catalisadores bifuncionais de cobalto e fosfato de niobio suportados

em carbono

A fim de melhorar as propriedades acidas dos catalisadores de cobalto, foram
sintetizados materiais de cobalto e fosfato de niobio suportados em carbono. Para essa etapa
do trabalho, escolheu-se trabalhar com as condi¢des de sintese dos catalisadores que
apresentaram melhor atividade catalitica para reacdes de desoxigenacdo, sendo eles Co3/CHyp
e Co/CHiw. A sintese hidrotermal one-pot de catalisadores com compostos de nidbio
suportados em carbono ja foi reportada em alguns trabalhos (LI et al., 2018c; XIONG;
PHAM; DATYE, 2013). A incorporagao do nidébio aos materiais foi feita durante a
carbonizagdo hidrotermal, na presenca e auséncia do precursor de cobalto, utilizando o sal

oxalato amoniacal de niébio (C4H4NNbOo.xH>O, > 99,99%, Sigma-Aldrich)

Para a sintese hidrotermal one-pot dos materiais bifuncionais de cobalto e nidbio, além
do endocarpo e da solucdo de ions cobalto, adicionaram-se 2,00 g do oxalato amoniacal de
niodbio ao vaso reacional. As condic¢des reacionais e procedimentos foram exatamente iguais
aos descritos no item 5.1.1. Posteriormente, o solido obtido foi submetido a um tratamento
térmico a 300 °C, por 3 h em fluxo de N> de 0,25 mL min™!, a fim de decompor o precursor de
nidbio em o6xido e facilitar a posterior sintese do fosfato de niobio, realizada como descrito a

seguir no item 5.1.3.1.

O segundo material de cobalto e nidbio foi sintetizado em trés etapas, sendo a primeira
a sintese hidrotermal one-pot na auséncia do precursor de cobalto, mas em presenca do
precursor de nidbio, seguida da sintese in situ do fosfato de nidbio, e a terceira a impregnacao
incipiente de cobalto. Na primeira etapa, adicionaram-se ao vaso reacional cerca de 10,00 g de
endocarpo da macatba, 2,00 g de oxalato amoniacal de nidbio e 50,00 mL de &gua ultrapura.
Em seguida, repetiram-se os procedimentos e condi¢des reacionais descritos no item 5.1.1. O
solido obtido foi entdo submetido também a um tratamento térmico a 300 °C, por 3 h sob
fluxo de N2 de 0,25 mL min!. Apds o tratamento, realizou-se a sintese do fosfato de nidbio na
superficie do carvado pelas metodologias descritas no item 5.1.3.1. Por fim, os s6lidos foram
impregnados com cobalto de acordo com procedimento descrito anteriormente no item 5.1.2,

via impregnag¢do incipiente.
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5.1.3.1 Sintese do fosfato de niobio na superficie dos carvoes

A sintese do fosfato de nidbio na superficie dos carvdes foi feita a partir de duas
metodologias diferentes, sendo uma a partir do tratamento com solugdo de acido fosforico e
outra com solu¢do de di-hidrogenofosfato de amonio. Ambos os métodos de sintese foram
desenvolvidos baseando-se em trabalhos da literatura que reportaram a sintese do fosfato de
niobio a partir de precursores de nidbio massicos (bulk), ou seja, que ndo eram dispersos em
nenhum suporte (ORDOMSKY et al., 2013; SUN; AUROUX; SHEN, 2006; WANG; CHEN;
LIU, 2018). Apenas um recente trabalho reportou a sintese de um catalisador de fosfato de
niébio suportado avaliado para reacdes de hidro-alquilagdo e hidrodesoxigenagao

(SAMIKANNU et al., 2020).

Para realizacdo do primeiro método, cerca de 2,50 g dos materiais contendo nidbio
preparados previamente foram adicionados a um erlenmeyer juntamente com 250,0 mL de
uma solugdo de 4cido fosforico (H3POs) com concentragio de 1 mol L'. A mistura foi
mantida em agitagdo magnética de 500 rpm e a temperatura de 70 °C por 7 h. Em seguida, o
sistema foi resfriado a temperatura ambiente ¢ mantido em repouso por 12 h. A mistura foi
filtrada a vacuo e o so6lido lavado com éagua ultrapura até que a solugdo filtrada apresentasse

pH 7. Por tltimo, o sélido obtido foi seco em estufa a 105 °C por 12 h.

Para a sintese com hidrogenofosfato de di-amonio ((NH4)HPO4), cerca de 5,00 g dos
materiais preparados anteriormente, 10,00 g de (NH4)HPO4 e 250,0 mL de agua ultrapura
foram adicionados a um erlenmeyer. A mistura foi mantida em agitacdo magnética de 500
rpm e a 80 °C durante 7 h. Em seguida, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e
mantido em repouso por 12 h. A mistura foi filtrada a vacuo e o so6lido lavado com é4gua
ultrapura até que a solucgdo filtrada apresentasse pH 7. Por ultimo, o s6lido obtido foi seco em

estufaa 105 °C por 12 h.

5.1.3.2 Decomposicao térmica dos precursores de cobalto, niobio e fosfato

Os catalisadores bifuncionais de cobalto e fosfato de nidbio suportados em carvao
foram submetidos a tratamento térmico e lavagens de acordo com método ja descrito no item

5.1.2.2.
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5 apresenta um resumo da sintese dos catalisadores

Figura 5. Fluxograma da sintese dos catalisadores de cobalto e nidbio.
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Os catalisadores foram codificados como apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Codigos para os catalisadores bifuncionais de cobalto e fosfato de nidbio de acordo com os métodos de

sin

tese utilizados.

Precursor de fosfato

Método de impregnacio do

Codigo utilizado cobalto
CoNbP1/CHop H3POq4 Sintese hidrotermal one-pot
CoNbP2/CHp (NH4):HPO4 Sintese hidrotermal one-pot
CoNbP1/CHiw H3POq4 Impregnagao incipiente
CoNbP2/CHiw (NH4)2HPO4 Impregnac¢ao incipiente




44

5.2 Caracterizacao dos catalisadores sintetizados

Os catalisadores foram extensamente caracterizados por diversas técnicas analiticas,
como difragdo de raios-x, espectroscopia na regido do infravermelho médio, adsor¢ao gasosa
de N>, microscopia eletronica de transmissdo e espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios-X. Determinou-se a presenga de grupos acidos nos sélidos por espectroscopia de
infravermelho ap6s adsor¢ao de piridina. Além disso, os teores dos metais cobalto e nidbio

foram determinados. Os procedimentos detalhados sdo apresentados a seguir.

5.2.1 Determinac¢ao do teor de cobalto nos catalisadores por espectrometria de massas

com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS/MS)

O teor de cobalto nos catalisadores sintetizados foi determinado em equipamento
espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS/MS), modelo 8800 da

marca Agilent Technologies. Todas leituras foram realizadas em triplicata.

Previamente as andlises, as amostras foram digeridas um digestor de amostras
assistido por microondas Ethos Easy da marca Milestone, utilizando &cido nitrico (HNO3, 65
% v/v), acido cloridrico (HCIl, 37 % v/v) e peroxido de hidrogénio (H202, 30 % m/m).

Diluigdes posteriores foram realizadas de acordo com a necessidade de cada amostra.

A solugdo estoque multielementar foi adquirida da Inorganic Ventures (EUA)
contendo os metais analisados e foi diluida para obtencdo das curvas analiticas em solucdo de

HNOs e HCI (ambos destilados previamente) com teor acido de aproximadamente 2%.

5.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X

Quantificou-se o teor niodbio nos catalisadores sintetizados a partir da técnica de
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X. Para isso, construiram-se curvas analiticas a partir
de solugdes solidas preparadas com quantidades conhecidas de Nb, utilizando como matriz
solida o carvao hidrotermal sintetizado como descrito no item 5.1.2.1. As leituras foram
realizadas em triplicata, em espectrometro de fluorescéncia de raios-X, modelo EDX-800, da

Shimadzu, sob vacuo.
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5.2.3 Difragao de raios-X (DRX)

Todos os solidos sintetizados foram analisados por difracdo de raios-X. Os
difratogramas foram obtidos em equipamento da Shimadzu, modelo XRD-6000, com tubo de
cobre. Os experimentos foram realizados com tensao de 30 kV, corrente de 30 mA e

velocidade de varredura de 4° min’!, sendo o intervalo de 26 na faixa de 10 a 70°.

5.2.4 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho médio

Os soélidos foram caracterizados por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (IV) médio. Os espectros foram obtidos em espectrometro modelo Nicolet iS5
FTIR da marca ThermoFisher. Realizaram-se 32 varreduras com resolucdo de 4 cm™'. As
amostras foram previamente pastilhadas utilizando KBr como solvente sélido (KBr Uvasol®
para espectroscopia IV, Merck), sendo a concentrago final das solugdes solidas de 0,2 %m/m

de amostra. O background foi lido utilizando uma pastilha de KBr na auséncia de amostra.

5.2.4.1 Determinacdo qualitativa de sitios dcidos — adsorg¢ao de piridina

Para determinar a presen¢a e identificar sitios acidos de Bronsted e de Lewis nos
solidos sintetizados, foi realizada a adsor¢do de piridina seguida da andlise dos sélidos por
espectroscopia na regiao do IV. Inicialmente, pesaram-se cerca de 10 mg dos catalisadores em
cadinhos, os quais foram aquecidos até 200 °C, durante 2 h, sob fluxo de N> de 0,5 L min™,
em um forno horizontal tubular com retorta de quartzo (modelo AN1080, Analdgica). Em
seguida, a temperatura do forno foi reduzida para 50 °C e direcionou-se o fluxo de N> para um
trap contendo cerca de 100 mL de piridina, que foi conectado a retorta do forno por uma
mangueira, visando promover a adsor¢ao da piridina nos sitios acidos dos catalisadores. Apos
3 h, removeu-se o trap com a piridina da montagem e conectou-se novamente o fluxo de N»
diretamente ao forno, o qual foi aquecido a temperatura de 100 °C, na qual se manteve por 1 h
para remoc¢do da piridina fisiossorvida. Por fim, as amostras dos catalisadores foram

analisadas por IV como descrito no item 5.2.4.

5.2.5 Microscopia eletronica de transmissio (MET)

Os catalisadores foram analisados por microscopia eletronica de transmissao acoplada a

espectroscopia de energia dispersiva. As micrografias e os espectros foram obtidos em
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equipamento Microscopio Eletronico de Transmissdo Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200
kV, com Detector (EDAX) de Si-Li para Espectroscopia de Raio-X por Dispersao em Energia
(EDS), no Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (CM-UFMQG).
Previamente as analises, as amostras foram dispersas em alcool isopropilico em ultrassom por

10 minutos e em seguida foram depositadas em telas do tipo Carbon Film.

5.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

As andlises de XPS foram realizadas pelo Centro Multiusuario do Centro de Ciéncias
Tecnoldgicas da Universidade do Estado de Santa Catarina (CCT-UDESC). Os espectros
foram obtidos em equipamento da marca TermoFisher Scientific, modelo K-Alpha, com fonte
de radiagdo Al-Ka (hv = 1486,6 eV), sob ultra-vicuo de 107 mBar. A varredura inicial para
identificacdo dos elementos presentes foi feita com resolugdo de 1,0 eV e pass energy de
200 eV. Em seguida, varreduras nas regides dos atomos encontrados foram feitas com

resolucdo de 0,10 eV e pass energy de 50 eV.

5.3 Testes cataliticos

5.3.1 Reacgoes de desoxigenacio do acido oleico com os catalisadores de cobalto

suportado em carbono

O estudo da atividade dos catalisadores de cobalto sintetizados para produgdo de
bio-hidrocarbonetos a partir de matérias graxas, como Oleos vegetais e residuais, foi realizado
inicialmente utilizando acido oleico como composto modelo. As reagdes foram realizadas em

batelada, em reator Parr, com vaso reacional de 100 mL e controlador modelo 4348.

Duas diferentes condicOes reacionais foram usadas inicialmente a fim de se avaliar a
dependéncia de hidrogénio para cada catalisador sintetizado. Para isso, realizaram-se reacdes
na presenca e auséncia de solvente, mantendo-se inalteradas todas as outras condigdes
reacionais. O solvente foi utilizado como maneira de aumentar o volume reacional quando se
utilizou menor quantidade de reagente, para garantir o volume minimo recomendado para
utilizacdo do reator. Considerando que o reator foi inicialmente pressurizado com a mesma
pressao de H> nas duas condic¢des, considera-se que, na reagdo com solvente, ou seja, maior
razdo Ho/acido oleico, ndo ha limitagdo de H» disponivel, enquanto que na reagdo sem

solvente, o H> disponivel ¢ um reagente limitante. Os calculos envolvendo as relagdes
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estequiométricas das quantidades de H» e reagentes foram descritos em trabalho anterior
(MOREIRA, 2018). A proporcao de catalisador foi mantida em todas as reacdes, sendo de

10 % m/m em relacdo a matéria-prima graxa.

Para as reagdes com solvente, cerca de 0,50 g de catalisador, 5,00 g de acido oleico (PS,
Dinamica) e 10,00 g de decano (PS, Merck) foram adicionados ao vaso reacional. Em
seguida, o reator foi fechado, purgado e pressurizado com 30 bar de H>. J4 as reacdes na
auséncia de solvente foram realizadas para os catalisadores que apresentaram bom
desempenho nas reagdes com solvente. Para isso, cerca de 1,00 g de catalisador e 10,00 g de
acido graxo foram adicionados ao vaso reacional. O reator foi entdo fechado, purgado e

pressurizado com 30 bar de Ho.

Todas as reagdes foram realizadas a temperatura de 350 °C, durante 3 h e com agitacdo
mecanica de 300 rpm. Reagdes denominadas “brancos” foram realizadas sob as mesmas
condi¢des apresentadas, porém na auséncia de catalisador, para avaliar a ocorréncia de

reagOes nao catalisadas e a influéncia da presenca dos catalisadores nos produtos formados.

Ao final das reagdes, os produtos foram centrifugados em 7000 rpm por 30 min, para
separacdo do catalisador. Em seguida, os produtos liquidos foram secos utilizando agente
secante sulfato de sddio (Na2SO4), considerando a possibilidade de formagdo de dgua durante
reacoes. Por ultimo, a mistura obtida foi filtrada para retirada do agente secante. Os produtos
reacionais foram transferidos para frascos de cor ambar e armazenados em geladeira para
evitar a perda de compostos volateis e possivel degradacdo dos produtos. Em algumas
reacdes, obtiveram-se produtos solidos, o que dificultou a separacdo dos produtos dos
catalisadores. Nesses casos, a separagao foi feita por filtragdo simples a quente, em estufa a

70 °C.

Os catalisadores apos uso foram lavados utilizando cerca de 30,0 mL de solugdo 1:1 de
hexano e éter de petroleo. Cada catalisador foi colocado junto com a solu¢do em um béquer e
agitado por 1h em ultrassom. Em seguida, a mistura foi filtrada a vacuo e o catalisador seco

em estufa a 105 °C por 12 h.
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5.3.2 Reacoes de desoxigenaciao do acido oleico com os catalisadores bifuncionais de

cobalto e fosfato de niobio suportados em carbono

Os catalisadores bifuncionais de cobalto e fosfato de niobio foram utilizados em
reacoes de desoxigenagdo do acido oleico. Nesse caso, realizaram-se apenas reagdes na
auséncia de solvente, uma vez que os catalisadores de cobalto se mostraram eficientes para
desoxigenacdo nessas condigdes. As reagdes foram realizadas entdo de acordo com

procedimentos e condi¢des reacionais descritas no item 5.3.1.

A Tabela 4 apresenta um resumo das reagdes realizadas com as respectivas condigdes

reacionais.

Tabela 4. Cdodigos das reacdes realizadas com 30 bar de H», a temperatura de 350 °C, durante 3h.

Codigo da Reacio Catalisador Solvente
RH2-Co1/CHop Col/CHop Sem solvente
RH2D-Co1/CHop Col/CHop Decano
RH2-C02/CHop Co2/CHop Sem solvente
RH:D-Co02/CHop Co2/CHop Decano
RH2-C03/CHop Co3/CHop Sem solvente
RH:D-Co03/CHop Co3/CHop Decano
RH2-Co/CHiw Co/CHiw Sem solvente
RH:2D-Co/CHiw Co/CHiw Decano
RH2-Co/CAiw Co/CAiw Sem solvente
RH:2D-Co/CAiw Co/CAiw Decano
RH2-B Branco Sem solvente
RH:D-B Branco Decano
RH2-CoNbP1/CHop CoNbP1/CHyp Sem solvente
RH2-CoNbP2/CHop CoNbP2/CHop Sem solvente
RH2-CoNbP1/CHiw CoNbP1/CHiw Sem solvente

RH2-CoNbP2/CHiw CoNbP2/CH;iw Sem solvente
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5.3.3 Caracterizacio dos produtos

Os produtos liquidos sintetizados foram caracterizados qualitativa e quantitativamente
por espectroscopia na regido do IV médio, a fim de se determinar a eficiéncia dos
catalisadores para reagdes de desoxigenagdo. Além disso, a composi¢do dos produtos foi
determinada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), a fim

de se determinar a composi¢ao destes € 0s 0os mecanismos predominantes.

5.3.3.1 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho médio

Os espectros dos produtos foram obtidos em espectrometro modelo Nicolet iS5 FTIR da
marca ThermoFisher, usando-se 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™ em célula de diamante
por reflectancia total atenuada (ATR). O background foi obtido na auséncia das amostras. A
avaliagdo qualitativa da eficiéncia dos catalisadores para reacdes de desoxigenacdo foi
realizada pela analise visual dos espectros de IV obtidos para os produtos das reagdes, a partir
da variagdo de intensidade relativa das bandas relacionadas aos grupos oxigenados presentes
no material de partida e remanescentes nos produtos nao convertidos, como C=0 de 4cidos

carboxilicos.

J& a andlise quantitativa foi feita a partir da constru¢do de uma curva de calibracdo que
relaciona a absorbancia medida na regido de comprimento de onda referente ao estiramento da
ligagdo C=0 de acidos carboxilicos com a concentragdo de acido oleico. Para isso, preparam-
se misturas com quantidades determinadas de acido oleico em diesel. A partir da curva,
determinaram-se as concentracdes massicas de 4cido oleico nos produtos. A partir desse

valor, calcularam-se as conversdes obtidas em cada reacdo, de acordo com a Equacao 1.

100 x %AGLf>
Equacao 1

Conversao (%m/m) = 100 — ( %AGL,
Onde:
%AGL¢ = teor de AGLs do produto final em % m/m;

%AGL; = teor de AGLs dos reagentes em %m/m.
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5.3.3.2 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

A determinagdo da composi¢do dos produtos liquidos das reacdes foi feita utilizando
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Apenas os produtos das

reacdes com conversao superior a 85 % m/m foram analisados por essa técnica.

A volatilidade dos compostos a serem analisados por cromatografia gasosa deve ser
suficientemente alta para que possam ser injetados na coluna. Por isso, compostos com grupos
polares e com alta massa molar, como triglicerideos e acidos graxos, ndo devem ser
diretamente analisados por essa técnica. Sendo assim, foi necessario realizar a derivatizagao
das amostras previamente as andlises, a partir da sililacdo dos AGLs. Para tal, adicionaram-se
10 uL do agente sililante N-metil-N-(trimetilsilil) trifluoroacetamida a 0,1 g de amostra.
Deixou-se a mistura em repouso a temperatura ambiente por 30 minutos e em seguida
adicionaram-se 600 pL de diclorometano e aproximadamente 0,1 g do agente secante sulfato
de sodio anidro. A mistura foi agitada e filtrada em seringa com filtro de membrana de

politetrafluoretileno com porosidade de 0,2 pm.

As amostras foram analisadas em cromatografo a gas acoplado a espectrometro de
massas da marca Shimadzu, modelo QP5050 com injetor automatico AOC-20i. As condigdes
cromatograficas consistiram na utilizagdo de uma coluna Pona (100 m x 0,25 mm, 0,5 um) e
temperaturas do injetor e da interface de 280°C e 260°C, respectivamente. A programacao da
temperatura do forno foi: temperatura de 50 °C mantida 10 minutos, seguida de aquecimento
até a temperatura de 185 °C, utilizando taxa de aquecimento de 2,5 °C min™! e, por fim, com
taxa de aquecimento de 5 °C min! elevou-se a temperatura até 250 °C, mantendo-se esse
patamar por 43 minutos. O volume injetado foi de 1 pLL com split 70:1 e como gés de arraste
utilizou-se hélio a um fluxo constante de 0,8 mL min!. A faixa de aquisi¢do do espectrdmetro

de massas foi de m/z 45 a 500 de 13 a 120 minutos.

Para realizar a identificagdo dos picos obtidos nos cromatogramas, utilizou-se o
software GC-MS Solutions e as bibliotecas Wiley 229 e NIST 05. Consideraram-se apenas os
picos com porcentagem de area igual ou maior que 0,10% e o nivel minimo de similaridade
aceito foi de 85%. Picos relativos aos compostos utilizados durante o preparo de amostra,
como o diclorometano e o agente sililante, e ao solvente utilizado nas reagdes foram

desconsiderados.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacio dos catalisadores

6.1.1 Determinacgao dos teores de cobalto e niébio nos catalisadores

Os teores massicos de cobalto e niobio, determinados por ICP-MS/MS e
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X, respectivamente, estdo apresentados na Tabela 5.
Como esperado, o aumento na concentracdo da solu¢io de ions Co?*, utilizada na sintese
one-pot, resultou em um aumento praticamente diretamente proporcional dos teores de

cobalto obtidos nos catalisadores finais.

Tabela 5. Teores de cobalto e nidbio obtidos para os catalisadores sintetizados.

Catalisador Teor de cobalto Teor de nidbio
(% m/m)? (% m/m)®
Col1/CHop 3,6 -
Co2/CHop 6,4 -
Co3/CHop 13,0 -
Co/CHiw 19,0 -
Co/CAiw 18,8 -
CoNbP1/CHop 6,8 18
CoNbP2/CHop 19,6 10
CoNbP1/CHiw 17,3 8
CoNbP2/CHiw 20,9 7

2 Valores obtidos pela técnica ICP-MS/MS como descrito no item 5.2.1.
b Valores obtidos pela técnica de fluorescéncia de raios-X como descrito no item 5.2.2.

Os materiais que foram impregnados com cobalto pelo método de impregnacdo
incipiente obtiveram valores maiores de teor de cobalto do que o esperado. Essa diferenca,
considerando que o método empregado na impregnagdo incipiente objetivava produzir um
catalisador com cerca de 15 % m/m, pode ser explicada pela possivel ocorréncia de perda de
carbono do suporte no tratamento térmico posterior em extensao maior do que a prevista por

resultados de andlises térmicas prévios. Essa maior extensdo da perda de massa pode ser
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justificada pela ocorréncia de reagdes adicionais de decomposi¢do que o suporte pode sofrer
durante o tratamento térmico na presenca do cobalto e que podem ocorrer em diferentes

extensoes para cada catalisador.

Acerca dos catalisadores de cobalto e nidbio, pode se observar uma diferenga
consideravel em relacdo aos teores de Co e Nb obtidos para o CoNbP1/CHy, quando
comparado aos outros, sendo que este catalisador apresentou um teor menor de cobalto
(6,8 % m/m) e maior de nidbio (18 % m/m). Essa diferenga ¢ resultante da ocorréncia de
lixiviagdo do cobalto durante a realizagdo do tratamento com acido fosforico, justificada pela
maior solubilidade do fosfato de cobalto formado em meios mais acidos. Essa hipotese
também pode ser confirmada pela obtengdo de solugdo com coloragdo rosada ao final do
tratamento com 4cido fosforico desse catalisador, indicio da presenca de ions Co?* na solugio.
E importante ressaltar que o método de quantificacdo do teor de nidbio utilizado apresenta
limitagdes e caracteristicas que podem resultar em possiveis erros. Dentre essas limitagoes,
destaca-se a utilizacdo de solugdes solidas como padrdes para construir a curva analitica, que
podem apresentar problemas de homogeneidade. Esse método foi escolhido pois a abertura de
amostras de compostos de nidbio ¢ dificilmente alcangada por métodos timidos, sendo

necessaria a realizacdo de métodos mais complexos com a utilizagdo de fundentes.

O método de preparo das amostras para o ICP-MS/MS e esta técnica também
apresentam pontos importantes que podem ocasionar na obtencao de resultados subestimados.
E possivel que a digestdo das amostras ndo tenha resultado na total lixiviagio dos dtomos de
cobalto impregnados no suporte. Além disso, sdo necessarias altas diluicdes da amostra que
podem propagar erros consideraveis. Nesse sentido, andlises adicionais semi-quantitativas por
fluorescéncia de raios-x de todos os catalisadores também foram realizadas de maneira a
confirmar os resultados obtidos para o teor de cobalto por ICP-MS/MS. Esses resultados nos
levaram a hipotese de que os valores determinados por ICP-MS/MS podem estar um pouco
subestimados. Entretanto, sdo valores que auxiliardo na discussdo da performance catalitica

dos materiais de maneira comparativa.

6.1.2 Difragio de raios-X (DRX)

Dentre as fases cristalinas do cobalto mais reportadas na literatura podemos ressaltar a
cubica de fase centrada (fcc), mais estavel termodinamicamente a temperaturas acima de

450 °C, e a hexagonal compacta (hcp), mais estavel a temperaturas menores. Ambas as fases
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podem coexistir a temperatura ambiente, sendo que a fcc € geralmente a mais predominante
para particulas pequenas e a hcp obtida normalmente por métodos solvotermais (DINEGA;
BAWENDI, 1999; YAN et al., 2014). Os difratogramas de raios-X dos catalisadores

sintetizados estdo apresentados na Figura 6.

Figura 6. Difratogramas de raios-X dos catalisadores de cobalto (a) e dos catalisadores de cobalto e nidbio (b)

sintetizados.
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A partir da andlise dos difratogramas dos catalisadores de cobalto (Figura 6-a) ¢
possivel observar a presenga de picos relativos ao cobalto metalico em todas as amostras, um
forte indicio de que houve a reducdo carbotérmica dos 6xidos desse metal a sua fase metalica.
Para todos os catalisadores com carvao hidrotermal, picos largos e fracos, assinalados por
asteriscos, sdo observados na regido de 44,5 °, podendo ser associados as fases hcp e fcc do
cobalto, indicando para a existéncia simultanea das duas fases cristalograficas (XIAO et al.,
2016). Para esses catalisadores, a baixa intensidade desse pico e a inexisténcia de outros sinais
relativos ao cobalto metélico indicam o fato de que as particulas metalicas nesses materiais
sejam muito pequenas e, principalmente para os catalisadores Co3/CHop, ¢ Co/CHiw, bem
dispersas, uma vez que estes apresentam alto teor de cobalto. Além disso, para os
catalisadores sintetizados com carvao hidrotermal, nenhum pico associado a formas oxidadas
de cobalto foi observado. Ja o difratograma do catalisador Co/CAiw apresentou picos mais
finos e intensos em 44,3 e 51,5 °, associados a fase fcc de cobalto metalico, e em 67,8 °, pico

atribuido a presenga de Co3;0s (OCHOA-HERNANDEZ et al., 2013). Nesse sentido, ¢
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possivel afirmar que, para o catalisador com carvado ativado, a reducdo carbotérmica dos
precursores de cobalto ndo ocorreu totalmente como para os catalisadores produzidos com

carvao hidrotermal, resultando na coexisténcia de espécies reduzidas e oxidadas de cobalto.

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores de cobalto e niobio estdo apresentados
na Figura 6-b. Os picos observados em 20,8, 23,2, 25,7 e 29,5° sdo relativos a fase cristalina
do fosfato de cobalto e o pico observado em 35,5° foi atribuido ao fosfato de cobalto
hidratado (LI et al.,, 2018a; YUAN et al.,, 2016). O pico em 20,8° foi identificado nos
difratogramas dos catalisadores sintetizados a partir do método one-pot, e os demais apenas
no difratograma do catalisador CoNbP2/CHop. A presenga desses picos indica que o
tratamento com H3PO4 e (NH4):HPO4 dos materiais com cobalto e nidbio resultou na
formagao de fosfatos de cobalto, diminuindo assim a quantidade desse metal na forma de
metal ou de o6xidos. Além disso, os picos associados aos fosfatos de cobalto ndo foram
identificados nos difratogramas dos catalisadores CoNbP1/CHiw ¢ CoNbP2/CHiw, como era
esperado, uma vez que a incorporacdo do cobalto durante o processo de sintese desses
materiais ocorreu apenas apos o tratamento com os agentes fosforados. Nos difratogramas de
todos catalisadores de cobalto e nidbio também se identificaram picos relativos a forma
metalica do cobalto, com diferentes intensidades, indicando uma diferenca entre o tamanho de
particulas metalicas entre os materiais. Os catalisadores CoNbP1/CHop € CoNbP2/CHiw
apresentaram picos bem intensos em 44,2°, o que sugere que estes apresentem particulas de
cobalto metalico maiores que os outros, principalmente CoNbP1/CH,p, considerando o menor
teor de cobalto apresentado no item anterior. Picos em 31,2, 36,7, 59,2 e 65,3° foram
atribuidos ao oxido de cobalto (Co30O4) (ZHOU et al.,, 2020), sendo identificados nos
catalisadores CoNbP1/CHop, CoNbP2/CHy, € CoNbP1/CHiw. O ndo aparecimento de picos
relativos ao fosfato de nidbio nos difratogramas pode ser justificado pelo fato de que esse

composto apresenta estrutura amorfa mesmo quando tratado em temperaturas mais altas.

Em comum nos difratogramas de todos catalisadores sintetizados, observa-se um pico
fino em 26,6 °, atribuido ao plano de difragdo (002) do ordenamento dos anéis aromaticos de

carbono, caracteristico de estrutura grafitica (PRAUCHNER et al., 2005; QIU et al., 2019).

6.1.3 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho médio (IV)

Os espectros de transmissdao na regido do infravermelho médio obtidos para os

materiais com cobalto sdo apresentados na Figura 7. A presenca de uma banda larga na regido
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de 3600 — 3200 cm’!, a qual ¢ atribuida a vibracdo da ligagio O-H (BINIAK et al., 1997), é
observada nos espectros de todos catalisadores, exceto o Co/CHiw, indicando para a presenga
de grupos hidroxila na superficie desses materiais, principalmente nos Co3/CHop, nos quais a
intensidade dessa banda ¢ maior. Na regido de 1710 cm™, nos espectros dos catalisadores de
cobalto obtidos pelo método one-pot, € possivel observar uma banda bem fraca que pode ser
associada a ligagdo C=0 de 4cidos carboxilicos (MORENO-CASTILLA; LOPEZ-RAMON;
CARRASCO-MARIN, 2000). Além disso, também no espectro dos catalisadores one-pot,
observa-se uma banda intensa e um pouco alargada em 1570 cm™!, que aparenta ser resultante
da sobreposicdo de bandas relativas a presenca de anéis aromaticos ligados a grupos

carbonilicos e ao grupamento -NO» (BINIAK et al., 1997).

Figura 7. Espectros de transmissdo na regido do infravermelho médio para os catalisadores de cobalto obtidos em
pastilha de KBr.
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A banda fina observada em 1380 cm™ no pode ser associada inequivocadamente a
um unico grupamento, podendo ser atribuida a presenca de um grupamento carboxil-
carbonato ou ao estiramento da ligagdo N-O (BURG; CAGNIANT, 2008). Ambas atribui¢des
sdo aceitaveis considerando a possibilidade da presenca de ambos os grupos na superficie do
material, além da existéncia de outras bandas que estdo relacionadas a esses grupamentos. A

existéncia de bandas associadas a presenca do grupo nitro pode ser explicada pela utilizagado
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do nitrato de cobalto como precursor do metal, resultando na incorporagdo do grupo -NO; na
superficie do carvdo. As bandas em 1030 e 1080 cm™ correspondem a vibragio da ligacio C-
O de alcoois e éters, respectivamente. A banda em 880 cm™ é atribuida a ligagio C-H de anéis
aromaticos (LI; LI; LIU, 2011). Por ultimo, as bandas em 660 e 570 cm™' sdo atribuidas ao
estiramento da ligacdo M-O para o metal coordenado tetraedricamente e octaedricamente,

respectivamente (HERRERO et al., 2007).

Uma observacdo importante a se ressaltar ¢ a auséncia de bandas relacionadas a
grupamentos C-O, O-H e C=0 no espectro do catalisador Co/CHiw, 0 que pode ser justificado
pela ocorréncia de interagdo entre os ions cobalto e os grupos oxigenados durante o processo
de impregnacdo, resultando na formagdo de ligacdes Co-O e na extingdo desses grupos
funcionais. Por outro lado, a presenga de bandas associadas a ligagcdes oxigenadas nos
espectros dos materiais obtidos a partir da sintese one-pot mostra que esse método foi
eficiente para impregnar ¢ ao mesmo tempo manter a presenca de grupos funcionais

oxigenados.

Para os espectros dos catalisadores com cobalto e nidbio tratados com agentes
fosforados apresentados na Figura 8, observamos a presenca de algumas bandas em comum
com os catalisadores de cobalto. A banda em 3440 cm™! aparece apenas para os catalisadores
CoNbP1/CHiw e CoNbP1/CHjw, mesmo que fracamente, indicando a presenca de grupos O-H
na sua superficie. Além disso, em todos os espectros desses materiais, observou-se a presenga
de banda em 1570 cm™!, mostrando que mesmo apds a incorporagdo do Nb e o tratamento com
H3PO4 e (NH4)HPO4, 0s anéis aromaticos associados a ligagdes C=0 e os grupamentos -NO>

! associada a presenga de anéis aromaticos

continuaram presentes. A banda em 880 cm’
também aparece nos espectros da Figura 8. Ji as bandas em 660 e 570 cm, relativas as
ligacdes cobalto-oxigénio, aparecem apenas nos espectros dos catalisadores CoNbP2/CHop €

CoNbP1/CHiy.

As bandas em 1080 e em 1030 cm™' ndo sdo observadas, dando lugar a uma nova
banda larga em 1050 cm’, associada aos estiramentos das ligacdes P-O, P=0 e P-O-C
(ARMAROLI et al., 2000; HE et al., 2020), indicando a presenca do grupo fosfato nesses
materiais. Essa banda € mais evidente no espectro do catalisador CoONbP2/CHp, podendo ser
associada aos fosfatos de cobalto e nidbio formados a partir do tratamento com (NH4)2HPO4,
J& nos outros espectros essa banda ndo apresenta intensidade consideravel, indicando que

houve pouca ou nenhuma incorporacdo do fosfato nesses materiais. Essas observacdes se
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justificam pelo fato de que os materiais impregnados com cobalto apds o tratamento com o0s
agentes fosforados tendem a incorporar menores quantidades de fosfato, considerando a baixa
quantidade de Nb disponivel, em comparacao aos materiais sintetizados pelo método one-pot
que tinham cobalto em alto teor. A formagao do fosfato de cobalto ndo era desejavel e foi
comprovada pelos resultados de DRX para esses catalisadores, como apresentado
anteriormente. Além disso, a baixa intensidade da banda em 1050 cm™ para o espectro do
material CoNbP1/CHop ¢ mais um indicio de que o tratamento com H3PO4 do composito Co-

Nb-carbono resulta predominantemente na lixiviagao do cobalto.

Figura 8. Espectros de transmissdo na regido do infravermelho médio para os catalisadores de cobalto e nidbio
obtidos em pastilha de KBr.
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6.1.3.1 Determinagdo qualitativa de sitios dcidos — adsorcdo de piridina

A identificacdo da presenga de sitios 4dcidos de Lewis e de Bronsted nos catalisadores
sintetizados a partir do método de adsor¢do de piridina ndo foi possivel. Os espectros de
transmissao na regido do IV médio obtidos estdo apresentados na Figura A 3 dos anexos. A
partir das analises dos espectros nao foi possivel observar o surgimento de bandas na regido
de 1700 — 1400 cm™!, que estariam relacionadas a presenca da piridina coordenada a sitios de

Lewis, ou do ion piridinium, relativo a presenca de sitios de Bronsted (ZAWADZKI, 1988).
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O ndo surgimento das bandas ndo necessariamente indica que essas espécies relativas a
intera¢do quimica da piridina com o catalisador ndo foram formadas em um nivel detectavel
pela técnica de espectroscopia de IR. Essa ¢ uma hipotese plausivel principalmente para os
materiais com Nb, nos quais se esperava a presenga de sitios acidos, considerando o pequeno
teor de Nb disponivel e, consequentemente, a baixa concentragao de sitios acidos. Além disso,
so foi possivel realizar as analises espectroscopicas utilizando-se pastilhas de KBr preparadas

com concentragao final de 0,2 % m/m dos catalisadores, resultando numa dilui¢gdo muito alta.

Nesse sentido, ¢ necessaria a realizacdo de outras andlises para identificar e medir a
acidez desses catalisadores. Nos testes cataliticos, a serem discutidos mais a frente, a
ocorréncia ou nao de reagcdes de isomerizacdo dos hidrocarbonetos podera fornecer

informagdes sobre a presenca de sitios de Bronsted (AUROUX et al., 2008).

6.1.4 Microscopia eletronica de transmissiao (MET)

As micrografias e distribui¢cdes de tamanho de particula metélica dos catalisadores de
cobalto suportado em carvao estdo apresentadas na Figura 9. Foi possivel observar a presenca
de particulas de cobalto sobre o suporte carbonaceo em todas as imagens. Comparando-se os
catalisadores sintetizados pelo método one-pot, € possivel observar o aumento do numero de
particulas metalicas com o aumento da concentracdo da solucdo utilizada na sintese, como
esperado. Entretanto, entre esses trés materiais, a maior dispersdo € o menor tamanho de
particula médio sdo observadas para o catalisador Co3/CHop. Além disso, € possivel afirmar
que os materiais Co3/CHop € Co/CHiw apresentaram tamanhos de particulas (2,3 e 2,8 nm,
respectivamente) e dispersdes bem semelhantes, indicando que a utiliza¢do dos dois diferentes
métodos de impregnagdo ndo apresenta influéncia consideravel nessas propriedades. Por outro
lado, a utilizacdao do carvao ativado como suporte resultou na obtengdo de um tamanho médio
de particulas um pouco maior (3,8 nm), quando comparado ao catalisador sintetizado pelo
mesmo método de impregnacao incipiente utilizando o carvao hidrotermal. Uma hipotese que
poderia justificar essa diferenga de tamanho nas particulas de cobalto ¢ a maior quantidade de
grupos funcionais geralmente encontrados na superficie dos carvoes hidrotermais quando
comparados a carvoes ativados, que passam por processos térmicos a temperaturas muito
altas, uma vez que os grupos superficiais sdo importantes para estabilizar as particulas
formadas, a partir da formagdo de interagdes fisico-quimicas entre o suporte e o metal,

impedindo a ocorréncia de possivel sinterizagao.
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Figura 9. Micrografias dos catalisadores de cobalto obtidas por MET e distribuicao de tamanho de particulas.




60

Vale ressaltar que as distribui¢cdes de diametro e os valores médios determinados para
todos os catalisadores com carvao hidrotermal estdo possivelmente superestimados, uma vez
que a analise visual cuidadosa das imagens permite observar a presenca de particulas bem
pequenas e/ou clusters, que ndo apresentaram contraste suficiente para serem identificadas no
processo de determinacdo desses parametros. Entretanto, para o catalisador Co/CAiw, esses
parametros parecem estar subestimados, uma vez que podem ser observadas, nas micrografias
desse material, regides escurecidas que nao podem ser identificadas inequivocadamente e que
podem esconder aglomerados de particulas metalicas. Esses resultados corroboram as
observagdes feitas a partir das andlises de DRX relacionando a intensidade dos picos de
difracdo com o tamanho das particulas, uma vez que apenas para o catalisador Co/CA;w foram
identificados picos intensos relacionados a fases de compostos de cobalto, enquanto que para

os outros catalisadores apenas picos largos e fracos foram observados.

Quando comparados a trabalhos prévios j& apresentados na literatura, os resultados
apresentados aqui se destacam em relagdo a obtencdo de particulas metéalicas pequenas,
mesmo com altos teores de cobalto. A partir do método de impregnagdo incipiente sobre
diversos suportes, reportaram-se diametros médios de aproximadamente 5 — 6 nm (ZHOU et
al., 2020), 30 — 50 nm (OCHOA-HERNANDEZ et al., 2013) ¢ 13 nm (SRIFA et al., 2015),
estando a utiliza¢do de teores altos de metal associada ao aumento no tamanho médio das
particulas. A utilizacdo de métodos de impregnagdo alternativos aparece com potencial para
obtenc¢do de menores particulas, como o método de grafiting reportado por WU et al. (2018a),
que resultou na obtengdo de particulas de 1,5 nm. J4 no trabalho sobre a sintese de
catalisadores de cobalto suportado em carbono pelo método de impregnacdo-carbonizagao

one-pot, reportou-se a obtencao de particulas grandes de 50 nm (LIU et al., 2017).

Na Figura 10 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MET dos catalisadores de
cobalto e nidbio suportados em carbono. Uma primeira importante observacdo ¢ a diferenca
de morfologia entre os catalisadores tratados com H3PO4 e os tratados com (NH4)HPO4. Nas
micrografias dos catalisadores sintetizados pelo tratamento com H3PO4 ndo foi possivel
identificar com clareza as particulas de cobalto. No caso do material CoNbP1/CHop,
observou-se a presenga de regides escuras que se sobrepdoem e podem ser atribuidas ao
material carbondceo e encobrir as particulas metélicas. Além disso, os resultados apresentados
anteriormente mostraram que esse catalisador apresenta baixa quantidade de cobalto, o que
pode ter dificultado ainda mais a identificagdo das particulas. J4 na micrografia do catalisador

CoNbP1/CH;w podemos observar a presenca de algumas estruturas circulares, nas quais a
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circunferéncia exterior apresenta coloracdo mais escura do que o interior. Entretanto, mesmo
que esse material tenha alto teor de cobalto, como apresentados no item 6.1.1, ndo ¢ possivel
diferenciar e identificar as particulas metalicas pelas micrografias obtidas. Essas observagdes
acerca das diferentes morfologias desses dois catalisadores nos permitem inferir que o
tratamento com acido fosférico gerou alteracdes significativas em suas superficies, como o

rearranjo de particulas metalicas e até mesmo alteragcdes na matriz de carbono.

Figura 10. Micrografias dos catalisadores de cobalto e nidbio obtidas por MET.

CoNbP1/CHop
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Apesar da identificagdo das particulas metdlicas nas micrografias dos materiais de
cobalto e niobio sintetizados pelo tratamento com (NH4)2HPO4 ser dificil, € possivel afirmar

que esses catalisadores ndo apresentaram alteragdes tao consideraveis quando comparados aos
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catalisadores de cobalto. A maioria das particulas metélicas identificadas nesses catalisadores
apresentou diametro na faixa de 2-3 nm, valor semelhante ao observado nas micrografias dos
materiais com cobalto. Essas observagdes mostram que, diferentemente do tratamento com
H3POs4, o tratamento com (NH4)>HPO4 nao resulta em alteragdes significantes na estrutura da

superficie dos s6lidos.

6.1.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

Os espectros amplos obtidos a partir das andlises de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS) para todos os catalisadores sintetizados estdo apresentados na
Figura 11. Como esperado, foi possivel identificar em todos os espectros o pico Co2p, em
aproximadamente 282 eV, confirmando a preseng¢a do cobalto na superficie dos materiais.
Além disso, os picos Ols e Cls, em 540 e 285 eV, respectivamente, também foram
observados em todos os espectros. Nos espectros dos quatro catalisadores bifuncionais foi
possivel identificar o pico Nb3d, em cerca de 208 eV, confirmando a presenca de compostos
de nidbio na superficie desses materiais. Entretanto, apenas no espectro do catalisador
CoNbP2/CH,p, foi possivel identificar o pico P2p, em aproximadamente 134 eV. Essa
observagdo nos permite afirmar que apenas nesse catalisador ocorreu a incorporagdo do
fosfato em quantidade suficiente para ser detectado pela técnica de XPS. Nesse sentido, os
tratamentos com H3POs4 e (NH4)>HPO4, nas condi¢des usadas, ndo sdo eficientes para
sintetizar o fosfato de nidbio in situ na superficie do carvao, sendo o (NH4):HPO4 eficiente
para produzir apenas o fosfato de cobalto. Além disso, essas observagdes corroboram os
resultados obtidos pelos espectros de IV dos catalisadores, nas quais foi possivel identificar
banda associada as ligagcdes P-O e P=O em intensidade consideravel apenas no espectro de IV

deste catalisador.



Figura 11. Espectros amplos de XPS dos catalisadores sintetizados.
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Adicionalmente, observou-se nos espectros de XPS dos catalisadores sintetizados pelo
método one-pot e para o catalisador CoNbP2/CHiw a presenca do pico Nls, em
aproximadamente 400 eV. A presenca do nitrogénio na superficie nos catalisadores one-pot
pode ser justificada pela utilizagdo do nitrato de cobalto (II) como precursor do metal, o que
resultou na incorporagdo de parte de ions nitrato no material na forma de grupos estaveis a
temperatura do tratamento térmico empregado para decompor esse precursor. Pelas
observagoes feitas a partir das andlises de IV, pode-se inferir que o nitrato foi incorporado na

forma de grupos nitrato. J& no caso do catalisador CoNbP2/CHjw, possivelmente o nitrogénio
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foi incorporado a partir do (NH4)2HPOs4, considerando a auséncia de nitrogénio nos

catalisadores impregnados com cobalto pelo método incipiente.

Comparando-se visualmente os espectros dos catalisadores, ¢ possivel afirmar que ha
diferencas nas intensidades dos picos de cada elemento, indicando para uma variagdo na
porcentagem atomica de cada elemento disponivel nas superficies. Os resultados obtidos
permitem fazer uma andlise semiquantitativa para determinar as porcentagens atomicas de
cada elemento na superficie dos catalisadores. Essa andlise foi feita automaticamente pelo
software do equipamento e os resultados para os principais elementos sdo apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6. Porcentagens atomicas dos elementos Co, O, N, Nb ¢ P, nas superficies dos catalisadores determinadas
por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X.

Porcentagem atomica (%)

Catalisador
Cobalto Oxigénio  Nitrogénio Niobio Fésforo
Co3/CHop 59 21,8 2,6 0 0
Co2/CHop 4,8 20,2 0,7 0 0
Co1/CHop 1,2 14,3 2,7 0 0
Co/CHiw 4,3 15 0 0 0
Co/CAiw 4,5 18,1 0 0 0
CoNbP1/CHop 2,1 12,0 5,0 1,4 0
CoNbP2/CHop 3,0 21,5 4,1 1,8 4,7
CoNbP1/CHiw 53 26,0 0 1,0 0
CoNbP2/CHiw 3,0 17,2 4,8 2,7 0

A presenca de maior porcentagem atdmica de cobalto na superficie do catalisador
Co3/CHop chama a atencdo quando comparada aos valores de porcentagem atomica de
cobalto obtidos para os outros catalisadores (Co/CHiw, Co/CAiw, CoNbP2/CHop,
CoNbP1/CHiw ¢ CoNbP2/CHiw), 0s quais apresentaram maior teor massico de cobalto que o
deste material. E uma indicacdo de que, mesmo com menor quantidade de cobalto, o
catalisador Co3/CH,p possivelmente apresenta maior densidade de sitios metdlicos em sua
superficie, o que pode resultar em boa performance catalitica. Além disso, ressaltam-se os
valores obtidos para o oxigénio, que podem ser indicadores da funcionalizagdo da superficie

do carvdo e/ou do estado de oxidacdo dos metais cobalto e niobio. Os catalisadores Co3/CHop
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e CoNbP1/CH;w apresentaram as maiores porcentagens de cobalto e oxigénio em suas

superficies.

Para associar a presenga do oxigénio aos grupos funcionais na superficie dos
catalisadores, analisaram-se os espectros Cls deconvoluidos dos materiais sintetizados. A
Tabela 7 apresenta as energias de ligagao associadas a cada espécie do atomo de carbono. Os

espectros Cls deconvoluidos dos catalisadores de cobalto estdo apresentados na Figura 12.

Tabela 7. Atribui¢des dos picos deconvoluidos do espectro Cls as diferentes espécies de carbono de acordo com
as energias de ligagdes, de acordo com ATKINSON et al. (2013) e DESIMONI et al. (1990).

Energia de ligagao (eV)

Csp? aromatico 284,6
C sp? alifatico 285,2
C-N 285,7
C-O (alcool, fenol e/ou éter) 286,1-286,6
C=0 (grupos carbonilicos) 287,6-288,1
0-C=0 (acido carboxilico e/ou éster) 2891

Fazendo-se uma primeira andlise comparativa entre os materiais preparados pelo
método one-pot e o catalisador Co/CHiw, todos de cobalto suportado em carvao hidrotermal, é
possivel inferir sobre a influéncia do nitrato de cobalto na carboniza¢do hidrotermal. Nos
espectros dos materiais Co/CHiw € Col/CHo, observa-se grande contribuicdo do pico
associado ao carbono sp? de compostos aromaticos. Além disso, para esses materiais, ndo foi
possivel identificar a presenga de picos com intensidade consideravel associados a carbonos
ligados a heteroatomos por essa técnica, indicando a baixa presenga de heteroatomos nesses
casos. Ja nos espectros Co2/CHop € Co3/CHop, nos quais utilizaram-se solucdes de nitrato de
cobalto com maiores concentragdes do que a utilizada para Col/CHop, € possivel observar a
presenca de picos associados a ligacdes C-N e C-O e uma intensidade menor dos picos de
carbonos aromaticos. Nesse sentido, pode-se afirmar que a presenca do nitrato de cobalto
durante a carbonizagao hidrotermal favorece a formacao de grupos funcionais na superficie do
solido final, principalmente de ligagdes C-OH, sendo o material Co3/CHop 0 mais
funcionalizado. Podemos afirmar entdo que o método de sintese de carboniza¢ao-impregnacao
hidrotermal one-pot tem potencial para produzir materiais impregnados com metais que
apresentam propriedades interessantes do ponto de vista da catdlise, como a presenga de

grupos funcionais. Além disso, a presenca de pico associado a ligacdo C-N indica a
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incorporagdo quimica do nitrogénio no carvao produzido, confirmando as hipdteses discutidas

acerca dos resultados das caracterizagdes anteriores. Essa ¢ uma importante constatagdo pois

demonstra mais uma interessante caracteristica do método de carbonizacao hidrotermal: a

possibilidade da incorporacao de heteroatomos, como o nitrogénio, na superficie carbonacea.

Figura 12. Espectros de XPS deconvoluidos na regido da energia de ligagdo de Cls dos catalisadores de cobalto

suportado em carbono.
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Os espectros deconvoluidos de XPS na regido de Cls dos catalisadores de cobalto e

niobio estdo apresentados a seguir na Figura 13. Os espectros dos so6lidos CoNbP1/CHg, €

CoNbP2/CHoyp, sintetizados pelo método one-pot utilizando solugdo de nitrato de cobalto com

o precursor de nidbio, apresentaram perfis bem semelhantes, com o pico de C sp? aromatico

bem intenso, e com pico de C-OH com intensidade pequena. Considerando essa observagao e

a discussao feita acima sobre os catalisadores de cobalto, podemos constatar que a presenga
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do precursor de Nb pode agir como inibidor da formacao de grupos oxigenados superficiais,

mesmo na presenga do nitrato de cobalto e que os tratamentos realizados com agentes

fosforantes também nao resultaram na formacao de grupos funcionais oxigenados.

Figura 13. Espectros de XPS deconvoluidos na regido da energia de ligacdo de Cls dos catalisadores de cobalto
e niobio suportados em carbono.
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A auséncia de pico associado ao carbono C-N nos espectros dos catalisadores

CoNbP2/CHop CoNbP2/CHiw indica que a incorporagdo do nitrogénio por meio de ligacao

quimica a superficie carbonacea ndo ocorreu em extensao consideravel, estando os dtomos de

nitrogénio identificados nos espectros amplos desses materiais provavelmente apenas

adsorvidos fisicamente na superficie como resultado do tratamento com (NH4)>HPOs.

Ainda analisando a Figura 13, ¢ notavel a diferenca entre o espectro Cls do catalisador

CoNbP1/CHiw e os espectros dos outros catalisadores. Observa-se um alargamento do pico
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Cls bem como seu deslocamento para valores maiores de energia de ligagcdo. Esse
deslocamento indica a predomindncia de atomos de carbono mais oxidados na superficie
desse material. Em consequéncia, a deconvolu¢do do pico Cls resultou apenas em dois picos
com intensidades consideraveis, associados ao carbono das ligagdes C=0, grupo carbonila, e
HO-C=0, grupo carboxila, sendo o pico de carbono do grupo carboxila o mais intenso entre
os dois. E importante ressaltar que o pico HO-C=0 nio foi identificado em nenhum dos
espectros dos catalisadores sintetizados além do catalisador CoNbP1/CHiw. A auséncia dos
outros picos identificados anteriormente indica que esse material apresenta alta densidade dos
grupos oxigenados identificados em sua superficie. Reporta-se que, quando tratado
termicamente em temperaturas de 100-400 °C em atmosfera inerte, o grupo carboxila tende a
ser eliminado da superficie na forma de CO, (BURG; CAGNIANT, 2008). Sendo assim, a
presenca desse grupo na superficie do catalisador, mesmo apos a realizacdo de tratamento
térmico a 600 °C, demonstra a capacidade do suporte em estabilizar e dificultar a eliminagao
das funcionalidades oxigenadas mesmo apds tratamentos em temperaturas superiores a
400 °C. Essas propriedades sdo muito interessantes considerando a aplicag¢do catalitica do
CoNbP1/CHiw, uma vez que, dentre os grupos superficiais oxigenados de soélidos
carbondceos, o grupo carboxila se destaca pela sua acidez de Bronsted, importante para

catalisar reagdes de desoxigenacao e, principalmente, isomerizagao.

Esses resultados indicam que o tratamento com H3PO4 no material de nidbio suportado
em carvao hidrotermal resultou na oxidagdo da superficie de carbono, com a formacao de
grupos funcionais oxigenados. Esse ¢ um resultado interessante, uma vez que na literatura
reporta-se normalmente a utilizacdo de outros tratamentos para induzir a oxidagdo da
superficie do carvdo, como a utiliza¢do de acidos mais fortes e mais oxidantes como HNOs3 ou
H>SO4 (MATOS; BERNARDO; FONSECA, 2017). Diferentemente do método empregado na
metodologia do presente trabalho, o 4cido fosférico normalmente ¢ utilizado nos processos de
ativacdo de carvoes, sendo impregnado e tratado termicamente junto com o solido e apenas
depois lavado, resultando em materiais porosos € com grupos superficiais oxigenados.
(YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). No processo aqui apresentado o tratamento com
acido fosforico foi realizado a baixa temperatura (70 °C), sendo o so6lido obtido lavado e s6

depois tratado termicamente.
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6.2 Testes cataliticos

6.2.1 Estudo da atividade catalitica para reacdes de desoxigenacio do acido oleico dos

catalisadores sintetizados

Inicialmente, as reagdes de desoxigenagdo do acido oleico com solvente, utilizando os
catalisadores de cobalto sintetizados nesse trabalho foram acompanhadas e avaliadas a partir

dos espectros na regido do infravermelho médio dos produtos obtidos, apresentados na Figura

14.

Figura 14. Espectros de infravermelho dos produtos das rea¢des com solvente (decano) e catalisadores de
cobalto (condi¢des reacionais 30 bar de H», 350 °C, 3h, 10 %m/m de catalisador)
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E possivel observar que ocorreram variacdes consideraveis na intensidade da banda

em 1710 cm’!, relativa ao estiramento da ligagio C=0O de 4cidos carboxilicos para todos os
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produtos em relacdo aos reagentes iniciais. Observa-se que todos os produtos obtidos a partir
de reagdes na presenga de catalisadores de cobalto apresentam essa banda com menor
intensidade que o branco e os reagentes, indicando a atividade catalitica desses materiais para
reacoes de desoxigenagdao. Comparando estes catalisadores, pode-se afirmar que o teor de
metal impregnado ¢ diretamente relacionado com o grau de desoxigenacdo obtido,
considerando a tendéncia de redugdo da banda de C=0O com o aumento desse teor nos
catalisadores obtidos pelo método hidrotermal omne-pot. Comparando-se os espectros dos
produtos RH2D-Co3/CHop, RH2DCo/CHiw € RH2DCo/CAjw, 0 total desaparecimento da banda
em 1710 cm™ ocorre apenas para o catalisador Co/CHiy, indicando a existéncia de fatores
adicionais envolvidos na eficiéncia catalitica além do teor de cobalto, uma vez que esses
catalisadores apresentam teor de cobalto semelhante. Além disso, ¢ possivel observar o
surgimento de um pico, mesmo que bem pequeno, na regido de 1740 cm-1, relativa a
deformacao da ligagdo C=0 de ésteres, nos espectros das reacdes com Co3/CHop e Co/CAiw,
indicando para a presenga, mesmo que minima, de produtos de esterificagdo, reagdo
secundaria que pode ocorrer durante o processo de desoxigenagdo, como apresentado na

Figura 2, do item 4.3.

A Tabela 8 apresenta a composic¢ao dos produtos obtidos calculada a partir da curva de
calibracao construida utilizando a espectroscopia de IV, bem como a conversado calculada para

cada reagdo. A curva de calibragdo obtida estd apresentada nos anexos (Figura A 4).

Tabela 8. Composicao dos produtos e conversao das reacdes realizadas na presenga de solvente (decano), a 350
°C, 30 bar de H,, por 3h com 10 %m/m de catalisador.

Reacao Composicao do produto Conversao de
(% m/m de AGLs) AGLSs (% m/m)

RH:D-B 22,4 32,7
RH:2D-Co1/CHop 14,3 57,2
RH2D-Co2/CHop 7,4 77,7
RH2D-Co03/CHop 1,3 96,1
RH:2D-Co/CHiw 0 100
RH:D-Co/CAiw 4,3 87,0

A andlise dos espectros de IV feita acima permite afirmar que ndo ha bandas relativas

a grupos oxigenados com intensidade consideravel, além das referentes a fungdo acido
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carboxilico e, por isso, pode-se considerar que os AGLs consumidos durante as reagdes sao
convertidos em hidrocarbonetos, ou seja, compostos desoxigenados. Nesse sentido, os valores
de conversao obtidos podem ser associados diretamente com a atividade catalitica para
reacoes de desoxigenagdo do acido oleico. A partir desses resultados quantitativos, € possivel
confirmar as observagdes discutidas anteriormente sobre os espectros de IV. Além disso, os
valores obtidos permitem afirmar que, para reagdes na presenca de solvente, o catalisador
Co/CHiw apresentou 100% de conversdo de AGLs. Para os catalisadores sintetizados pelo
método one-pot, confirma-se a tendéncia de aumento da conversao com o aumento do teor de
metal. Os catalisadores Co3/CHo, e Co/CAiw também apresentaram altos valores de
conversao, 96,1 e 87,0 %m/m, respectivamente. Comparando-se todos os valores de
conversao obtidos para as reagdes com solvente, ¢ possivel afirmar que os catalisadores de
cobalto suportados em carbono sintetizado pelo método hidrotermal sdo mais eficientes para

reacdes de desoxigenagdo, nas condi¢des reacionais testadas e sem limitagao de Ha.

Os espectros dos produtos das reacdes realizadas na auséncia de solvente, ou seja,
como limitagdo de H», estdo apresentados na Figura 15. Pela andlise dos espectros dos
produtos obtidos a partir de reagdes com os catalisadores de cobalto, € possivel observar que,
para os catalisadores obtidos pelo método hidrotermal one-pot, o teor de cobalto ¢ o fator
determinante da atividade catalitica nessas condigdes reacionais, sendo que apenas o espectro
do produto relativo ao catalisador Co3/CH,p niio apresenta banda na regido de 1710 cm™ nem
na regido de 920 cm’, relacionada a ligagdo O-H de 4cidos carboxilicos, indicando a alta
performance para reagdes de desoxigenagdo de acidos graxos, mesmo em condigdes sem
excesso de H». O catalisador Co/CH;w também apresentou boa atividade catalitica, uma vez
que a banda relativa a ligagdo C=0 de acidos carboxilicos no espectro do produto da reacao
RH>-Co/CHiw ¢ muito pequena. J& o espectro do produto da reacdo com o catalisador
Co/CAiw, assim como com os catalisadores Col/CHop € Co2/CHgp, ndo apresentou redugao
consideravel da banda em 1710 cm™!, indicando uma baixa atividade catalitica para reagdes de

desoxigenacao desses materiais nessas condigdes.
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Figura 15. Espectros de transmissao na regido do infravermelho médio obtidos para os produtos das reacdes realizadas sob pressdo de 30 bar de H», a 350 °C, durante 3h, sem

a utilizagdo de solvente.
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Ao contrario dos resultados discutidos acima para os catalisadores de cobalto, a
analise dos espectros dos produtos obtidos com os catalisadores de cobalto e nidbio permite
inferir que os materiais sintetizados pelo método one-pot (CoNbP1/CHop € CoNbP2/CHop),
ndo apresentaram eficiéncia catalitica para a desoxigenagdo do acido oleico, uma vez que as
bandas de ligagdo C=0 e O-H de 4cidos carboxilicos se mantiveram bem intensas para esses
produtos. Entretanto, os catalisadores preparados com impregnagdo do cobalto pelo método
incipiente posterior aos tratamentos para sintese do fosfato de nidbio apresentaram excelente
atividade catalitica, uma vez que se observou nos espectros dos produtos obtidos o total

desaparecimento das bandas associadas a presenca de grupos oxigenados.

Além disso, diferentemente do que ocorreu para algumas reagdes na presenga de
solvente, nenhum espectro dos produtos obtidos na auséncia de solvente apresentou picos
relativos a presenga de grupamento éster ou de outros grupamentos oxigenados além dos

caracteristicos de acidos carboxilicos.

Os resultados da andlise quantitativa por espectroscopia na regido do IV para as
reacgoOes realizadas na auséncia de solventes estao apresentados na Tabela 9. As observagoes
feitas acima a partir da analise visual dos espectros de IV sdo confirmadas pelos valores de
conversdo calculados. Dentre os catalisadores de cobalto, o Co3/CH,p foi 0 que apresentou a
maior conversao, de 100 % m/m, enquanto o catalisador Co/CAw apresentou o pior resultado,
com apenas 21,80 % m/m de conversao, valor pouco maior do que o obtido na reagdo branco.
A baixa eficiéncia do catalisador Co/CAiw nessas condi¢des reacionais chama a aten¢ao
quando comparada as eficiéncias dos outros catalisadores com teores semelhantes de cobalto,
indicando que, nessa situacdo, o teor de cobalto ndo justifica a diferenga observada nas
atividades cataliticas. Nesse caso, os resultados de DRX e MET podem servir de base para
explicar esse comportamento. A partir dessas analises, pode-se observar que a principal
diferenca do catalisador Co/CAiw em relagdo aos outros estd associada ao tamanho das
particulas metélicas. A presenca de picos intensos nos difratogramas de raios-X e de
aglomerados nas micrografias desse material nos permite constatar que as particulas de
cobalto sdo consideravelmente maiores que as obtidas nos outros catalisadores, resultando na
menor densidade de sitios metéalicos ativos e, consequentemente, na menor atividade
catalitica. Este comportamento provavelmente ocorreu devido aos grupamentos funcionais do
carbono hidrotermal, que interagem com as particulas do metal, estabilizando-as e,

consequentemente, impedindo a formagao de aglomerados.
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Tabela 9. Composi¢ao dos produtos e conversdo das reacdes realizadas na auséncia de solvente, a 350 °C, 30 bar
de Hy, por 3h com 10 % m/m de catalisador.

Reaciao Composiciao do produto Conversao de
(% m/m de AGLs) AGLs (% m/m)
RH:-B 80,54 19,46
RH2-Co1/CHop 64,71 35,29
RH2-Co02/CHop 65,00 35,00
RH2-C03/CHop 0 100
RH2-Co/CHiw 4,45 95,55
RH2-Co/CAiw 78,20 21,80
RH2-CoNbP1/CHop 51,97 48,03
RH2-CoNbP2/CHop 77,13 22,87
RH2-CoNbP1/CHiw 0 100
RH2-CoNbP2/CHiw 0 100

A superior eficiéncia catalitica do material Co3/CHgp, mesmo com limitagdo a
quantidade de H», pode ser explicada por suas propriedades superiores, observadas nos
resultados das caracterizacdes dos catalisadores. Dentre essas propriedades, destaca-se a
maior porcentagem atomica de cobalto em sua superficie, mesmo que com um teor massico
do metal um pouco menor do que apresentado pelos outros catalisadores, indicando uma
maior dispersdo e presenca de sitios metalicos ativos na superficie do catalisador Co3/CHop.
Considerando ainda a limitacio de H> no processo, supde-se que mecanismos de
desoxigenacdo menos dependentes de H> sejam os predominantes, como a descarbonilacao,

como sera discutido no item 6.2.2.

Ainda analisando os valores apresentados na Tabela 9, podemos confirmar a baixa
eficiéncia catalitica dos catalisadores CoNbP1/CH,, € CoNbP2/CHop, em contraste com a
conversao de 100 %m/m alcancada pelos catalisadores CoNbP1/CHiw ¢ CoNbP2/CHiyw. Essa
diferenca de comportamento implica na dependéncia da atividade catalitica a quantidade de
cobalto metalico disponivel na superficie dos materiais, fator que se provou ser dependente do

método de sintese proposto. Como concluido na discussdo das caracterizagcdes dos materiais
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sintetizados, o tratamento com H3PO4 do compdsito Co-Nb-carbono resultou na lixiviagdo do
cobalto impregnado e, consequentemente, em um catalisador final com baixo teor de cobalto
massico e baixa porcentagem atomica superficial desse metal. J& o tratamento com
(NH4):HPO4 resultou na formagdo de fosfato de cobalto, diminuindo também a
disponibilidade de sitios metélicos ativos na superficie do carvdo. Além disso, existe a
hipotese de que, mesmo sem a realizacdo dos tratamentos com agentes fosforantes, o
composito de Co-Nb suportado no carvao apresenta poucos sitios disponiveis de cobalto, em
consequéncia da interacdo dos ions Co™ com o precursor de Nb presentes na solucio utilizada

na carbonizag¢do-impregnacao hidrotermal.

A melhor eficiéncia dos catalisadores CoNbP1/CH;w ¢ CoNbP2/CH;w em relagdo ao
catalisador Co/CHiw, nos quais o cobalto foi impregnado pelo mesmo método, a impregnagao
incipiente, pode ser justificada pela cooperacdo entre os sitios de Bronsted e de Lewis e os
sitios metalicos, como ja reportado em trabalhos anteriores (KON et al., 2014; SCHREIBER
et al., 2016). Os resultados da analise de XPS mostraram que os materiais CoNbP1/CHiy e
CoNbP2/CH;w apresentam maior quantidade de grupos oxigenados superficiais quando
comparados ao catalisador Co/CHjw. Além disso, o nidbio presente na superficie desses
catalisadores também garante a presenca de sitios acidos de Lewis (TANABE, 2003). Nesse
sentido, acredita-se que CoNbP1/CH;w e CoNbP2/CH;w apresentam maior densidade de sitios
acidos de Bronsted e de Lewis. Além da influéncia direta na desoxigena¢do via HDO, pelo
favorecimento da desidratacdo do alcool, os sitios de Bronsted ¢ de Lewis favorecem a
adsor¢dao dos reagentes oxigenados na superficie do catalisador, bem como podem interagir
com o oxigénio carbonilico do aldeido intermediario, de maneira a facilitar a quebra da
ligagdo C-O, que ocorre nos sitios metalicos, pelo mecanismo de decarbonilagdo (KON et al.,

2014; SCHREIBER et al., 2016) (SCHREIBER et al., 2016).

6.2.2 Composicio dos produtos

Os produtos das reagdes que apresentaram conversao de acido oleico superior a 85 %
m/m foram analisados por CG-EM para identificar os compostos obtidos em cada reacao. Os
cromatogramas obtidos para os produtos analisados bem como as tabelas com os compostos
identificados estdo apresentados nos anexos (Figura A 5, Figura A 6, Tabela A 1 e Tabela A

2).
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A Tabela 10 apresenta os rendimentos em HCs nos produtos liquidos determinados a
partir dessa analise. Uma importante observagdo acerca desses valores ¢ que para todas as
reacdes que apresentaram 100 % m/m de conversdo do &cido oleico, também obtivemos
100 % rendimento em HCs nos produtos liquidos. Nesse sentido, pode-se afirmar que os
catalisadores Co3/CHop, CoNbP1/CHijw e CoNbP2/CHjy sdo altamente eficientes para
desoxigenar o 4cido oleico nas condi¢des utilizadas, com limitagdo de H», produzindo um

produto 100 % desoxigenado, composto apenas por hidrocarbonetos.

Tabela 10. Rendimentos em hidrocarbonetos nos produtos liquidos determinados a partir dos resultados de

CG-EM.
Reacio Rendimento em HCs nos produtos liquidos (%)*

RH:2D-Co03/CHop 97,3
RH:2D-Co/CHiw 100,0
RH2D-Co/CAiw 93,0
RH2-Co03/CHop 100,0
RH:-Co/CHiw 98,6
RH2-CoNbP1/CHiw 100,0
RH2-CoNbP2/CHiw 100,0

? Valores obtidos a partir das areas relativas dos picos dos cromatogramas.

A distribuicdo dos hidrocarbonetos liquidos obtidos considerando a quantidade de
atomos de carbono dos compostos € uma anélise que permite inferir sobre os tipos de reacdes
de desoxigenacdo que ocorreram predominantemente para cada catalisador, além de avaliar a
extensdo da ocorréncia de reagdes de craqueamento. Essa distribui¢do com valores
normalizados obtidos a partir dos resultados de CG-EM esta apresentada na Figura 16.
Observou-se que os maiores rendimentos em C18 foram obtidos para as reacdes RH>D-
Co3/CHop € RH2D-Co/CAjw, nas quais pode-se afirmar que houve prevaléncia da ocorréncia
da hidrodesoxigenagio (HDO). E importante ressaltar que ambas reagdes ocorreram na
presenca de solvente, ou seja, sem limitacao de H», o que pode estar relacionado a preferéncia
pela HDO desses catalisadores nessas condi¢des, uma vez que esse mecanismo ¢ composto
por diversas etapas de hidrogenacdo, sendo extremamente dependente da disponibilidade de
Hz, como discutido no item 4.3. Entretanto, mesmo sem limitacdo de Hz, o catalisador

Co/CHiw se mostrou mais favoravel a ocorréncia de reacdoes de descarbonilagdo e/ou
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descarboxilagdo (DCO/DCO3), formando principalmente HCs com 17 carbonos. Isso pode ser
justificado pela menor quantidade de oxigénio e, consequentemente, de grupos funcionais
oxigenados na superficie desse catalisador, como concluido a partir das analises de IV e XPS.
A presenca de funcionalidades oxigenadas esta associada a presenga de sitios de Bronsted que
sdo responsaveis por catalisar a etapa de desidratagdo do alcool formado como intermediario
durante o processo de HDO, como representado na Figura 2. Nesse sentido, a auséncia de

sitios de Bronsted ¢ desfavoravel a ocorréncia da desoxigenagdo por esse mecanismo.

Figura 16. Distribui¢do normalizada em hidrocarbonetos para os produtos obtidos identificados por CG-EM,
considerando o tamanho da cadeia carbonica.
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2 Produtos de craqueamento.

Acerca dos resultados obtidos pelas reagdes realizadas na auséncia de solvente, ou
seja, com limitagdo de Ho, observa-se que todos apresentaram maior rendimento em HCs com
17 carbonos, indicando a prevaléncia dos mecanismos de descarbonilacio e/ou

descarboxilagdo nessas condicdes reacionais. E interessante observar a mudanca de
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comportamento do catalisador Co3/CHop com a diminui¢do da razdo Ha/acido oleico,
mostrando sua versatilidade em promover a desoxigenagdo por diferentes mecanismos, o que
possibilita sua aplicagdo em sistemas com menor oferta de hidrogénio. Essa conclusao
demonstra uma das principais vantagens em se utilizar método de carbonizagao-impregnagao
hidrotermal: obter um catalisador menos dependente de H», quando comparado o sintetizado
por métodos convencionais reportados anteriormente (MOREIRA; REZENDE; PASA, 2020),

capaz de atingir 100% de conversao e 100% de rendimento em HCs nos produtos liquidos.

Os catalisadores CoNbP1/CHiw € CoNbP2/CHjw também favorecem o mecanismo de
descarbonilagdo e/ou descarboxilagdo (DCO/DCO:) nas condigdes reacionais empregadas,
demonstrando também serem catalisadores menos dependentes de H>. Como discutido no
item 6.2.1, essa caracteristica desses materiais estd associada aos efeitos sinérgicos entre os
sitios metalicos e os sitios de Brosnted, que favorecem a quebra da ligacdo C-O, seja pela via

de desidratagdo, seja pela descarbonilagao.

Os hidrocarbonetos identificados nos produtos das reacdes feitas na auséncia de
solvente foram separados em HCs saturados lineares, saturados ramificados (isoalcanos) e
insaturados (alquenos), de acordo com a presenca ou auséncia de ligacdes duplas e
ramificagdes. Esses resultados estdo apresentados na Tabela 11. A ocorréncia de reacdes de
isomerizagdo pode ser utilizada para indicar a presenga de sitios de Bronsted associados aos
sitios metalicos na superficie do catalisador (AUROUX et al., 2008). Além disso, como
abordado na parte introdutdria dessa dissertagdo, a presenca de HCs ramificados ¢ de extrema
importancia para produzir um biocombustivel de alta qualidade, com baixo ponto de
congelamento e alto poder calorifico (MOREIRA; REZENDE; PASA, 2020;
SCALDAFERRI; PASA, 2019b).

Tabela 11. Distribui¢ao normalizada de HCs em lineares saturados, ramificados saturados e insaturados
determinads para os produtos obtidos nas rea¢des na auséncia de solvente.

Distribuicao de hidrocarbonetos (%)?

Catalisador
Lineares saturados Ramificados saturados Insaturados
Co3/CHop 98,2 1,8 0
Co/CHiw 95,9 0,6 3,4
CoNbP1/CHiw 96,4 3,3 0,3
CoNbP2/CHiw 99,2 0,8 0

® Essa distribuigdo foi determinada a partir dos cromatogramas de ions obtidos pela analise de CG-EM,
considerando as areas relativas a cada pico.
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Podemos observar, a partir da analise da Tabela 11, que em todas as reagdes
identificou-se a presenca de compostos ramificados, mesmo que em pequena quantidade. O
produto da reacdo RH>-CoNbP1/CHiw foi o que apresentou maior porcentagem de area
relativa a isoalcanos (3,5%), indicando a ocorréncia de reacdes de isomerizagdo em maior
extensdo com a utilizacdo desse catalisador. Os resultados apresentados nos graficos estdo em
perfeito acordo com os resultados obtidos nas caracterizagdes desses -catalisadores,
considerando, que dentre eles, o CoNbP1/CHiw de destacou pela presenca de grupos carboxila
em sua superficie que, somados a presenca do 6xido de nidbio, garantiram os sitios de
Bronsted necessarios para catalisar as reagdes de isomerizagdo. Colocando em ordem
decrescente de teor de isoalcanos produzidos com os outros catalisadores, tem-se: Co3/CH,p >
CoNbP2/CH;w > Co/CHiw, também em acordo com os resultados obtidos sobre a
funcionalizacdo desses solidos. Os isoalcanos identificados em todos os produtos
apresentaram apenas uma ramificagdo, que variou entre as posigdes 2 e 3 na cadeia carbonica,
como pode ser verificado na Tabela A 2 que apresenta a relagdo de todos compostos

identificados nos produtos analisados por CG-EM.

E importante salientar que o rendimento de isoalcanos obtido na presenga do
catalisador CoNbP1/CH;jw pode ser aumentado variando-se condi¢des reacionais. O primeiro
parametro importante a ser analisado deve ser o tempo reacional, uma vez que a isomerizagao
¢ uma das ultimas reagdes a ocorrer, considerando que € preciso primeiro formar os HCs para
que eles sejam isomerizados. Além disso, até que uma alta conversdo do 4cido oleico em HCs
seja atingida, os compostos oxigenados presentes no meio reacional competem com os HCs
pela adsor¢@o nos sitios ativos do catalisador. Nesse sentido, o aumento do tempo da reagao
para valores maiores que 3h pode ser benéfico para a ocorréncia de reagdes de isomerizagao.
Além do tempo, a temperatura € fator importante a ser considerado. A partir da analise dos
resultados da Tabela 10, pode-se identificar, para os catalisadores testados na auséncia de
solvente, a contribuicdo de altos teores de HCs com 16 ou menos atomos de carbono, que sdo
produtos de reacdes de craqueamento. Considerando que as reagdes de isomerizacao sao
sempre acompanhadas de reacdes de craqueamento dos isomeros formados (DELDARI,
2005), pode-se concluir que a obtencdo de altos rendimentos de isoalcanos depende da
inibicdo da ocorréncia das reagdes de craqueamento. Nesse sentido, a utilizagdo de
temperaturas reacionais menores que 350 °C também poderia impedir a ocorréncia de reagdes
de craqueamento dos isoalcanos em grande extensdo e, consequentemente, favorecer a

obteng¢ao de maiores teores de HCs ramificados
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Além dos parametros reacionais, podem-se destacar alteragdes possiveis no catalisador
CoNbP1/CHiw que poderiam resultar em maior favorecimento de reacdes de isomerizagao,
como o aumento do numero de sitios acidos de Bronsted nesse catalisador, a partir do
aumento da quantidade de Nb incorporado em sua superficie. Outras abordagens de
funcionalizacdo também poderiam ser aplicadas, de maneira a aumentar ainda mais a presenca

de grupos oxigenados.

A partir dos resultados discutidos no presente item, foi possivel propor a cadeia de
reacdes que ocorreram na presenga dos catalisadores mais eficientes Co3/CHop, CoNbP1/CHiyw

e CoNbP2/CHiw, como apresentado na Figura 17.

Figura 17. Esquema da cadeia de reagdes proposta para os catalisadores Co3/CH,p, CONbP1/CHiy €

CoNbP2/CHiy.
o +H, o) +H, OH
k/R hidrogenagao )J\/R hidrogenagdo
HO > H —-—_— . R
-H,0 desidrogenacao H
-H,
descarbonilagdo . .
-CO desidratacdo
descarboxilaga 0
escarboxilagéo > R—CH,
_002 “
hidrogenacéo
HSC\/R — genas Hzc%\R
+H2
isomerizagao
H4C CHj craqueamento
Y\R1 \/L térmico/catalitico  niqrocarbonetos
CH, 3 R1 mais leves

T isomerizacgdo
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7 CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido permitiu a producdo, caracterizagdo e realizacao de testes
cataliticos de diferentes e inovadores catalisadores para desoxigenagdo do acido oleico ou

materiais graxos

A utilizagdo do método hidrotermal resultou na obten¢do de catalisadores de cobalto
suportado em carbono com propriedades interessantes e superiores as obtidas na sintese de
catalisador similar por métodos mais convencionais, como dispersdo homogénea e pequeno
diametro médio das particulas metélicas. Destaca-se o emprego do método de carbonizacdo-
impregnacao one-pot, para obten¢ao do catalisador Co3/CHop, que apresentou alta atividade
catalitica para a desoxigenacdo do 4cido oleico, mesmo em condi¢des com menor
disponibilidade de H, como resultado da combinagdo das particulas de cobalto bem
distribuidas e pequenas e da presenca de grupos funcionais oxigenados em sua superficie. Nas
condi¢des reacionais empregadas, obteve-se conversao de 100 % m/m e obtencdo de 100 %
de HCs nos produtos liquidos. Além das excelentes propriedades do catalisador final, o
método one-pot apresenta potencial para ser utilizado em larga escala e para sintetizar outros

catalisadores.

Conclui-se também que a utilizagdo dos precursores de cobalto e nidbio em uma
mesma solugdo para realizar a sintese one-pot de catalisadores bifuncionais ocasiona a
interacdo entre os metais, resultando em materiais com baixa disponibilidade de sitios ativos
de cobalto. Além disso, a sintese in situ do fosfato de nidbio na superficie do carvao proposta
ndo foi realizada com sucesso. Os resultados das caracterizagdes dos sélidos mostraram que o
fosfato de nidbio ndo foi formado em nenhuma situacdo, além do fato de que os tratamentos

com agentes fosforados resultavam também na diminuicao dos sitios ativos de cobalto.

Entretanto, o tratamento do material de niobio em carbono (Nb/CH) com acido
fosforico, seguido da impregnacgdo do cobalto pelo método incipiente, se mostrou um método
eficiente para produzir catalisadores bifuncionais de cobalto e nidbio, com alta densidade de
grupos oxigenados. O catalisador CoNbP1/CHiw apresentou 100 % m/m de conversdo de
acido oleico e 100 % de rendimento de HCs nos produtos liquidos. Além disso, nas condi¢des
empregadas, obtiveram-se 3,5 % de rendimento em isoalcanos, mostrando a capacidade desse
catalisador de realizar reagdes de isomerizagcdo, como consequéncia da presenca de sitios

acidos de Bronsted.
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Nesse sentido, pode-se concluir que o catalisador Co3/CH,p tem grande potencial para
ser aplicado em processos de hidroprocessamento catalitico de 6leos e acidos graxos, para
producao de bio-hidrocarbonetos saturados e lineares, principalmente, que podem ser
utilizados como biocombustiveis drop-in. O catalisador CoNbP1/CHiy também apresentou
excelente performance para a obtencdo de bio-hidrocarbonetos via desoxigenagdo catalitica
do acido oleico, com a propriedade adicional de favorecer a producdo de isoalcanos,

importantes para formulagao de biocombustiveis de aviacao.

Como perspectiva para futuros trabalhos, a otimizacao das condi¢des reacionais, como
temperatura e tempo reacional, deve ser estudada, de maneira a aumentar o rendimento em
HCs ramificados. Além disso, deve-se aumentar a incorporacdo de maior massa de Nb no
material, o que resultaria no aumento da quantidade de sitios de Bronsted e de Lewis, em
consequéncia, na obten¢do de maiores rendimentos em HCs ramificados. Informacdes
adicionais sobre a acidez dos catalisadores também devem ser estudadas a partir de outras
técnicas de caracterizacdo, como a dessor¢do a temperatura programa de NHj. Ressalta-se
também que estudos sobre o comportamento desses catalisadores no hidroprocessamento de
matérias-primas “reais”, como Oleos vegetais e gorduras animas, devem ser realizados para

avaliar as eficiéncias cataliticas nessas condigoes.
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ANEXOS

Figura A 1. Curvas termogravimétricas dos catalisadores antes de serem submetidos ao processo de
decomposigdo térmica.
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Figura A 2. Curvas derivadas das analises termogravimétricas dos catalisadores antes de serem submetidos ao
processo de decomposic¢do térmica.
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Figura A 3. Espectros de transmissdo na regido do IV médio dos catalisadores apds ensaio de adsor¢ao de
piridina.
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Figura A 4. Curva de calibrago para quantificacdo de acidos graxos livres (AGLs) por espectroscopia na regido

do infravermelho médio.
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Figura A 5. Cromatogramas de ions dos produtos das reacdes realizadas na presenca de solvente (decano), com
30 bar de H,, a 350 °C, por 3h. Os picos identificados por CX correspondem aos HCs lineares com X carbonos,
os picos identificados por asterisco (*) sdo relativos a subprodutos da etapa de derivatizagdo da amostra e os
picos identificados com CX# sdo relativos a compostos oxigenados.
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Figura A 6. Cromatogramas de ions dos produtos das reacdes realizadas sem solvente, com 30 bar de H», a
350 °C, por 3h. Os picos identificados por CX correspondem aos HCs lineares com X carbonos, os picos
identificados por asterisco (*) sdo relativos a subprodutos da etapa de derivatizagdo da amostra e os picos
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Tabela A 1. Compostos identificados e areas associadas aos picos obtidos pela andlise de CG-EM para os
produtos das reacdes realizadas com solvente, com 30 bar H», 350 °C e por 3h.

Area® (%)
Nome do composto
Co1/CHop Co/CHiw Co/CAiw
0 1 0 Hexano
0 1,9 0 Heptano
0 1,61 0 Octano
0 4,32 0 Nonano
Solvente Solvente Solvente Decano
1,23 1,85 2,52 Undecano
0,57 1,32 1,12 Dodecano
0,64 1,97 0,82 Tridecano
1,03 2,90 1,18 Tetradecano
2,15 6,72 2,53 Pentadecano
6,51 9,52 6,08 Hexadecano
2991 41,07 30,07 Heptadecano
0 0 1,57 Octadeceno
55,22 25,82 46,94 Octadecano
2,74 0 7.17 Acido octadecanoico

(estedrico) sililado®

* Picos associados a compostos associados ao excesso de agente derivatizante e de solvente foram

desconsiderados.
® Compostos oxigenados
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Tabela A 2. Compostos identificados e areas associadas aos picos obtidos pela analise de CG-EM para os
produtos das reacdes realizadas sem solvente, com 30 bar H», 350 °C e por 3h.

Area (%)
Nome do composto
Co1/CHop Co/CHiw CoNbP1/CHiw CoNbP2/CHiw
0,66 0 0,16 0,46 Hexano
0,71 0,86 0,29 0,51 Heptano
0,77 1,15 0,54 0,58 Octano
0,82 1,55 0,79 0,62 Nonano
1,34 1,07 0,89 0,53 Decano
1,07 1,08 1,05 0,53 Undecano
1,46 1,10 1,28 0,64 Dodecano
0 0 0,12 0 3-Metil-dodecano
2,74 2,16 2,76 1,60 Tridecano
0,16 0 0,26 0 2-Metil-tridecano
0,11 0 0,25 0 3-Metil-tridecano
3,91 2,84 3,42 2,56 Tetradecano
0,22 0,12 0,37 0,18 2-Metil-tetradecano
0,13 0 0,21 0,14 3-Metil-tetradecano
8,78 7,24 8,34 6,79 Pentadecano
0,19 0 0,27 0 2-Metil-pentadecano
0,24 0,16 0,60 0,22 3-Metil-pentadecano
0 0,23 0 0 Hexadeceno
11,22 9,25 9,05 9,88 Hexadecano
0,32 0,23 0,36 0 2-Metil-hexadecano
0,26 0,12 0,44 0,23 3-Metil-hexadecano
0 1,58 0,32 0 Heptadeceno
35,80 35,81 38,45 37,11 Heptadecano
0 0,27 0 0 14-Hexadecenal®
0,20 0 0,15 0 2-Metil-heptadecano
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0 0
0 1,95
27,97 29,39
0 0,46
0,92 0,75
0 0
0 0,63

0,22

27,57

1,39
0,45

36,11

1,06
0,25

3-Metil-heptadecano
Octadeceno
Octadecano
15-Heptadecenal®
Nonadecano
Icosano

Acido octadecanoico
(estearico) sililado®

* Picos associados a compostos associados ao excesso de agente derivatizante e de solvente foram

desconsiderados.
b Compostos oxigenados



